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Untersuchungen über die Flüchtigkeit von Chromhalogeniden 
und über Gleichgewichte bei der Chromierung von Eisen. 


Von 
Carl Wagner und Vollprecht Stein. 
(Mit 6 Abbildungen im Text.) 
(Eingegangen am 23. 12. 42.) 


Als Grundlage für die Chromierung von Eisen und anderen Metallen wurden 
Verdampfungsgleichgewichte der Chromhalogenide untersucht. Es wird über Mit- 
führungsversuche in Stickstoff mit CrCl,, OrCl, und CrBr, als Bodenkörper sowie 
in HCI—H,-Gasgemischen mit Cr und CrCl, als Bodenkörper berichtet (Abschnitt 6 
und 7). 

Für die zweckmäßige Wahl der V hsbedingungen bei 
suchen werden nähere Angaben auf Grund von Bintenupn She tab Suteanuieh: 
wirken von Gasströmung und Diffusion mitgeteilt (Abschnitt 3). 

Die entsprechenden Verdampfungsgleichgewichte der Eisenchloride werden an 
Hand von Literaturwerten besprechen (Abschnitt 8). 

Aus diesen Daten ergibt sich die Massenwirkungskonstante der Metallverdrän- 
gungsreaktion: CrCl, (Gas) + Fe (Mischkristall) = FeCl, (Gas)-+Cr (Mischkristall) 
bei 879° und 930° C ungefähr zu 1 (Abschnitt 9). 

Vorstehendes Gleichgewicht ist für die Chromierung von Eisen in erster Linie 
maßgebend. An Hand der Gleichgewichtsdaten werden die Einzelvorgänge bei ver- 
schiedenen Ausführungsformen der Chromierung besprochen (Abschnitt 10). 


1. Problemstellung. 


Zur Oberflächenveredlung von Metallen und Legierungen ist eine 
Reihe von Verfahren entwickelt worden, bei denen eine Eindiffusion 
bestimmter Legierungsbestandteile bei geeignet hohen Temperaturen 
stattfindet. Bei gewissen Verfahren erfolgt die Umsetzung ausschließ- 
lich im festen Zustand. Da die einfache mechanische Berührung je- 
doch im allgemeinen mangelhaft ist, wird vielfach mit wesentlich 
besserem Erfolg eine Stoffübertragung über die Gasphase benntzt. 
Folgende Möglichkeiten kommen in Frage!). 

1. Verdampfung des eindiffundierenden Metalls in Form von 
Metallatomen (z. B. Eindiffusion von Zink in Eisen beim Sherardi- 
sieren). 





1) Als allgemeine Übersicht vgl, W. Macau, Korros. u. Metallschutz 15 (1939) 
387. W. Manu, Metallische Überzäge. Leipzig 1940. 


Z. physikal. Chem. Bd. 102, Heft 3/4. 9 


Reproduced and Distributed in the Public Interest by 
THE ALIEN PROPERTY CUSTODIAN 


| 





nein: ii ae 





130 Car! Wagner und Vollprecht Stein 


2. Verdampfung einer Verbindung, die über dem zu veredelinden 
Metall dissoziiert, z.B. CH, C{in Fe)+2H, sowie NH, */, H 
+N (in Fe). 

3. Verdampfung von Chiorıden in HCI—H,-Gemischen unter 
Ausnutzung des H,—HCI’Reduktionsgleichgewichts (z. B. SnCl,+H, 
=8n+2 HCl über Cu) sowie verwandte Vorgänge. 

4. Verdampfung von Verbindungen verschiedener Wertigkeits- 
stufen unter Ausnutzung von Disproportionierungsgleichgewichten, 
z.B. 200=>C(in Fe)+CO,. 

5. Verdampfung von Metallchloriden und Ausnutzung von Metall- 
Verdrängungsgleichgewichten, z. B. SiCl, +2 Fe Si (in Fe)+2 Fell, 
oder CrC,+FezCr(in Fe)+FeCl, (vgl. unten). 

Die hier in Frage kommenden Gleichgewichte zwischen Gasphase 
und Bodenkörper sind heute vielfach noch unbekannt. Aus den Patent- 
angaben ist daher vielfach nicht zu ersehen, weiche Einzelvorgänge 
maßgebend sind, insbesondere, wenn zur Herbeiführung des tech- 
nischen Erfolges Stoffgemische vorgeschlagen werden. 

Als Beitrag zu dem vorstehenden Gesamtproblem werden in der 
vorliegenden Arbeit Messungen über Verdampfungsgleichgewichte von 
Chromverbindungen mitgeteilt, da gerade die Eindiffusion von Chrom 
in Eisen ein wichtiges technisches Verfahren ist. Hierzu liegen ver- 
schiedene Patentangaben ?) sowie einzelne Veröffentlichungen mit ge- 
naueren Angaben vor. G. BECKER, E. HeRTEL und C. KasteR®) haben 
mitgeteilt, daß ein mit HCl beladener Wasserstoffstrom, der über 
Chrom oder Ferrochrom mit Chromchlorid gesättigt wird, bei 950° C 
an eine Eisenoberfläche Chrom abgibt. Als Reaktionsgleichung wird 
OR: Fe+CrCl,=Cr+FeCl,. a, ı) 

Hierbei wird <=2 oder 3 offen gelassen, da die Wertigkeitsstufe 
der einzelnen Metallverbindungen nicht bekannt ist. Das entstehende 
Chrom diffundiert in das Eisen ein. Auf Gegenständen aus Eisen kann 
somit eine Oberflächenschicht mit hohem Chromgehalt (z. B. 40%) 

2) Vgl. unter anderem H.C. F.Weszr, USA.-Patent 1497417 (1924); The 
British Thomson-Houston Co., Brit. Patent 363954 (1981); L. H. Marsuaıı, 
USA.-Patent 1893782 (1933); C. F. Lavensteıx und P.F. Urmze, USA.-Pateat 
2046638 (1936); G. Becker, K. Daxvzs und F. Srzınzzre, DRP. 706112 (1941). 

s) G. Becxze, E. Heeter und C. Kasrer, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 
213. Vgl. ferner G. Becker, K. Dasves und F. Sreısszee, Z. physik. Chem. (A) 
187 (1940) 354. ıR 
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erzeugt werden, die einen erheblichen Korrosionsschutz darstellt. Auf 
dieser Grundlage ist in den letzten Jahren das „Inkromierungsver- 
fahren‘ durch die Metalldiffusionsgesellschaft m. b. H., Düsseldorf, 
technisch entwickelt worden. Über den derzeitigen Stand liegen Ver- 
öffentlichungen von G. Becker, K. Darves und F. STEINBERG*) vor. 
Neben der Heranführung von Chromverbindungen mittels H,—HCI- 
Trägergasstroms erfolgt eine Inkromierung auch durch Umpacken 
von Gegenständen aus Eisen mit keramischen Massen, die Chrom- 
chlorid und Ferrochrom enthalten, und Glühen in indifferenter Gas- 
atmosphäre. Nach einem weiteren Verfahren werden die zu inkro- 
mierenden Gegenstände in flüssigen Salzbädern, die Chrom(II)-chlorid 
enthalten, erhitzt. 

In erster Linie scheint die Klärung folgender Punkte wünschens- 
wert: 


A. Welche Chromverbindungen entstehen vei der Einwirkung 
von HCI—H,-Gemischen auf Chrom bzw. Ferrochrom, und wie groß 
sind unter gegebenen Bedingungen die Gleichgewichtspartialdrucke? 

B. Quantitative Angaben über das Gleichgewicht zwischen gas- 
förmigem Chromchlorid, gäsförmigem Eisenchlorid und Eisen-Chrom- 


Legierungen. 
C. Inwieweit sind neben der Metallverdrängungsreaktion (1,1) 
auch noch die H,— HOI-Gleichgewichte 
CrC, +H, =Cr +2 HCl (1, 2) 
Fe+2 HCI=FeCh,+H, (1,3) 
sowie das Disproportionierungsgleichgewicht 
3 CrC,=0r+2CrCl, (1,4) 
zu berücksichtigen? 

Nachfolgend wird im wesentlichen über Versuche zu Punkt A 
berichtet. Hierzu wurden Flüchtigkeitsmessungen nach der Mit- 
führungsmethode ausgeführt, und zwar zunächst über. flüssigem 
Chrom(II)-chlorid und festem Chrom(IIT)-chlorid in’ Stickstoff als 
indifferenter Gasatmosphäre sowie über Chrom in HCI—H,-Gemischen 
zur Festlegung des Gleichgewichtes: 2 HCI (Gas) +Cr (fest)=H, (Gas) 
+CrCl, (Gas). Aussagen zu Punkt B und C ergeben sich durch Kom- 
bination mit anderen bereits vorhandenen Messungsergebnissen. 


*) G. Becker, K. Dazves und F. Sreınzeec, Stahl. u. Eisen 81 (1941) 289; 
Metallwirtsch. 20 (1941) 217. 
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2. en 
Chrom — Wasserstoff — 


Im System Bee Ber andere bien neben der Gas- 
phase folgende Bodenkörper in Betracht: 
a) Metallisches Chrom (fest bis oberhalb 1500” C). 
b) Chrom(II)-chlorid (fest) [Schmelzpunkt nach H. A. Dozeser®) 
815° C1. 
e) Chrom(III)-chlorid (fest) [Schmelzpunkt nach unseren Beob- 
achtungen höher als 850° C]. 
d) Salzschmelze Chrom(TI)-chlorid +Chrom(III)-chlorid feutek- 
tische Temperatur nach H. A. Dozzxzz (loc. cit.) 800° C] 
Das Zwei-Bodenkörpergleichgewicht: 
2 HCl (Gas) +Cr (fest)=H, (Gas) + CrCl, (flüsig)  (ICr) 
mit der Massenwirkungsgleichung: 
Pac’ = Kl{Or) 2.1) 
YPpa, über Or (es + OrCh (lässig) eh 
ist bereits von K. JeıLısex und R. Koor*®) für die Temperaturen 
1017”, 1135° und 1192° C sowie von H. A. Dozaxee (loc. eit.) zwischen 
800° und 1040° C bestimmt worden (vgl. Tabelle 1). 


Tabelle 1. Massenwirkungskonstanten für das Gleichgewicht (I Or): 2 HC! 
(Gas) + Cr (fest) = H, (Gas) + CrCl, (fest bzw. flüssig) und ACI-Gieich- 
gewichtsgehalte in HCiI—H,Gemischen von 1 Atm. Gesamtdruck 
nach H. A. Dozasze. 








Ki} 
Temperatur ZU. u (Atm.) % Bc1 
°C 2 über Or + Ortl, 
über Or + Orc, ° 
200 19-10 3 
0 48 - 10-3 7 
1000 15 -m0 12 


Bei beliebig vorgegebenem Verhältnis an H, und HC1 ist jeweils 
nur ein Bodenkörper neben der Gasphase beständig. 

a) Bei kleinen HCI-Gehalten, z. B. bei 90°C und 1 Atm. Ge- 
samtdruck mit 7% HCl ist metallisches Chrom als Bodenkörper 
beständig. 

*) K. Jzzuıwex und R. Koor, Z. physik. Chem. (A) 145 (1929) 309. 


%#.A. Dozaxzr, USA. Department of the Interior, Buresa of Mines, Techn. 
Paper Nr. 577 (1937). 
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b) Bei größeren HCI-Gehalten (unter den genannten Bedingungen 
über 7% HCl) ist die Salzschmelze mit wechselnden Gehalten an 
Chrom(II)-chlorid +Chrom(III)-chlorid beständig. Aus den Angaben 
über das Gleichgewicht’): 

HCl (Gas) +CrCl, (fest)="/, H, (Gas) +CrCl, (fest) (II Cr) 
läßt sich jedoch ableiten, daß im Temperaturgebiet von 800° bis 
1000°C ein wesentlicher Gehalt an Chrom(III)-chlorid in der Salz- 
schmelze erst bei HCI-Gehalten von mehr als 90%, zu erwarten ist. 
Da bei unseren Versuchen der HCl-Gehalt stets unter 50% lag, kann 
somit die Salzschmelze aus Chrom(II)-chlorid + Chrom(III)-chlorid 
hier näherungsweise einfach als CrCl,-Schmelze bezeichnet werden. In- 
folgedessen ist in diesem Gebiet der Partialdruck an CrC1, unabhängig 
von dem HCl-Gehalt der Gasphase einfach gleich dem Sättigungs- 
druck og, über CrCl, (flüssig). 

Über metallischem Chrom als Bodenkörper in HCI—H,-Gas 
sind ohne besondere Voraussetzung die Gleichgewichte sowohl mit 
Chrom(II)-chlorid als auch mit Chrom(III)-chlorid im Gasraum in 
Rechnung zu setzen; letzteres kann in monomerer Form (CrCl,) und 
in dimerer Form (Cr,Cl,) auftreten: 

2 HCl (Gas)+ Cr (fest)=H, (Gas) +CrCl, (Gas) (III Or) 

3 HCl (Gas)+ Cr (fest)=$ H, (Gas) +CrOl, (Gas) (IV Or) 

6 HCl (Gas) +2 Or (fest)=3 H, (Gas) +Cr,Cl, (Gas) (V Cr) 

Die Existenz von CrCl, bei Chlorüberschuß nach Versuchen von 
H. A. Doerner kann hier außer Betracht bleiben. 

Die Massenwirkungsbedingungen lauten: 

Para I zum 
(en, (2,2) 


Pa\, _! _ _xKWG 2 
ve en, (2,3) 


Pra\® 1  gv 
( el K}(Or). (2,4) 

Die Massenwirkungskonstanten lassen sich im Prinzip aus den 
Messungen für die Gleichgewichte (I Cr) und (II Cr) sowie aus den 
Sättigungsdrucken x,,., über Chrom(II)-chlorid sowie Ayo, und 
"oc, über Chrom(III)-chlorid ableiten. Die notwendigen Ausgangs- 
daten sind heute allerdings nur teilweise vorhanden. Gleichgewicht 

”) F.Hezm und J.Wınrwer-HöLver, Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931) 314; 
K. Jeuumex und R. Koor (loc. cit.); H. A. Doerxzr (loc. cit.). 
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(I Cr) ist einigermaßen gut bekannt; jedoch gehen die Angaben über 
Gleichgewicht (II Cr) verhältnismäßig weit auseinander (vgl. die oben 
angegebenen Literaturstellen). Der Sättigungsdruck z,,., über 
Chrom(II)-chlorid wurde von H. A. DoERxeEr (loc. eit.) bestimmt. 
Weitere Messungen finder sich in Abschnitt 6 dieser Arbeit. Ebenso 
wurde die Flüchtigkeit von Chrom(III)-chlorid von K. JEiLLIseX und 
A. Rupar®), von H. A. DoERNer (loc. cit.) sowie in Abschnitt 6 dieser 
Arbeit bestimmt. Jedoch fehlen Messungen der Molekulargröße des 
Dampfes über Chrom(III)-chlorid (Verhältnis der Einzeldrucke x,,.,, 
und x,,,c,)- Da aber eine vollständige thermodynamische Ableitung 
der Massenwirkungskonstanten der Gleichungen (2, 2) bis (2, 4) nicht 
möglich ist, wurden die in Abschnitt 7 beschriebenen Flüchtigkeits- 
messungen ausgeführt. 

Als Gesamiflüchtigkeit f des Chroms soll das Verhältnis der 
g-Atome Chrom im Gasraum zur Molzahlsumme an H,-+ HC1 definiert 
werden. 





Arch +% +2 
ae . in en, (2,5) 

‚Diese Größe wird bei Mitführungsversuchen als unmittelbares 
Meßergebnis erhalten. An Stelle der Molzahlquotienten kann auch der 
entsprechende Partialdruckquotient eingeführt werden, und ferner 
kann im Nenner näherungsweise der Gesamtdruck P für p,+Pacı 
gesetzt werden, sofern die Partialdrucke der einzelnen Chromverbin- 
dungen klein gegen den Gesamtdruck sind. 


’ 2 i 
iz vom trat PorCh (2,6) 





Aus den Messungen in Abschnitt 7 ergibt sich, daß die Flüchtig- 
keit f über metallischem Chrom als Bodenkörper im wesentlichen 
proportional dem Quadrat des Quotienten (p„«/YPz,) ist. Somit 
ist Gleichgewicht (III Cr) mit CrCl, (Gas) überwiegend bestimmend. 

Bei höheren HCI1-Gehalten muß über der CrCl,-Schmelze ein 
Anstieg der nach Gleichung (2,5) definierten Gesamtflüchtigkeit 
stattfinden, indem nicht nur Verflüchtigung von CrCl, auftritt, son- 
dern außerdem der Gehalt der Gasphase an CrCl, bzw. Cr,CI, zu be- 
rücksichtigen ist. 

HCI (Gas) + CrCl, (flüssig) = } H, (Gas) +CrCl, (Gas)  (VICH) 

2 HCl (Gas) +2CrCl, (füssig)=H, (Gas) +Cr,Cl, (Gas) (VIICr) 


®) Vgl. K. Jzuzısex und R.Koor (loc. cit.). 
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Vorstehende Gleichgewichte müssen bereits merklich in Erschei- 
nung treten, auch wenn die Salzschmelze noch überwiegend aus CrCl, 
besteht, da die Flüchtigkeit an CrOl, +Cr,Cl, über Chrom(III)-chlorid 
wesentlich größer als die Flüchtigkeit von CrCl, über Chrom(II)- 
chiorid als Bodenkörper ist. Aus den Messungen in Abschnitt 6 er- 
geben sich z. B. für 930° C die Flüchtigkeitswerte 0'23 für Chrom(IIT)- 
chlorid und 0'0056 für Chrom(II)-chlorid (d.h. Verhältnis ‘42: 1). 
Dennoch haben sich die Gleichgewichte VI und VII bei unseren Mes- 
sungen praktisch nicht ausgewirkt. Durch weitere Rechnungen wurde 
gezeigt, daß diese Ergebnisse im Einklang mit den vorliegenden 
Flüchtigkeitsmessungen über Chrom(III)-chlorid als Bodenkörper so- 
wie über das Gleichgewicht (IICr) stehen. Von der Wiedergabe 
dieser Rechnungen soll hier abgesehen werden, da die hierfür wichtige 
Frage nach der Lage des Gleichgewichts 2 CrOl, (Gas) Z Cr,Ci, (Gas) 
noch offen ist und mangels sonstiger Unterlagen nur Näherungsaus- 
ssgen unter Annahme der idealen Mischungsgesetze für die Or, — 
CrC1,-Schmelze möglich sind. 

Zwischen den Massenwirkungskonstanten K}(Cr) und K}(Cr) 
läßt sich folgende Beziehung angeben. Wenn man den speziellen Fall 


von Gleichgewicht (III Cr) bei gleichzeitiger Gegenwart von Chrom- 
(II)-chlorid als Bodenkörper betrachtet, dann ist gemäß Vorstehen- 
dem Pc, = Ro, und gleichzeitig ist das Verhältnis (pza/Vpm)* 
=K; (Cr) nach Gleichung (2, 1). Einsetzen in Gleichung (2, 2) ergibt: 
ZN _ Kon). @,7) 

Norch 


Von dieser Beziehung wird später uoch Gebrauch gemacht. 


8. Allgemeine Gesichtaspuakte für die Durchführung 
von Mitführuugsversuchen. 

Zur experımentellen Bestimmung der Flüchtigkeit der Chrom- 
halogenide wurde die Mitführungsmethode benutzt. Über den zu 
untersuchenden Bodenkörper in einem elektrischen Ofen wird eine 
gemessene Gasmenge (N, oder HCI-—-H, Gemisch) geleitet; die hierbei 
mitgeführte Menge wird nach Kondensation am Ofenende analytisch 
bestimmt; Berechnung erfolgt nach Gleichung (2, 5). Zum Vergleich 
der hierdurch gemessenen Flüchtigkeit mit thermodynamischen Be- 
rechnungen ist es notwendig, daß über dem Bodenkörper praktisch 
Gleichgewichtseinstellung erfolgt. Hierzu ist die Strömungsgeschwin- 
digkeit hinreichend langsam zu wählen oder auf die Strömungs- 
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geschwindigkeit Null zu extrapolieren. Um die Fehler einer Extrapola- 
tion zu vermeiden, wurde bei den Versuchen in Abschnitt 6 und 7 
mit möglichst geringer Strömungsgeschwindigkeit gearbeitet, so daß 
die gemessene Flüchtigkeit im wesentlichen unabhängig von der Strö- 
mungsgeschwindigkeit war. Es muß aber darauf hingewiesen werden, 
daß die Strömungsgeschwindigkeit nicht beliebig verringert werden 
darf, da andernfalls neben dem Transport durch Strömung auch eine 
Diffusion störend in Erscheinung tritt®). Hierzu können folgende 
Gleichungen mitgeteilt werden, aus denen Richtlinien für eine zweck- 
entsprechende Konstruktion des Versuchsgefäßes abzuleiten sind. 

Für die im Gemisch zweier Gase 1 und 2 durch den Querschnitt q 
pro Zeiteinheit durch Diffusion (Konstante D) und Strömung (lineare 
Geschwindigkeit w) in der z-Richtung transportierte Molzahl n, des 
Stoffes 2 gilt allgemein: 


= —D-4. 2 +w.4:0. (3,1) 


Hierin ist c, die am Ort z vorhandene Konzentration c, (Mol/cm?) 
des Stoffes 2. Die Gleichung ist speziell für das Ableitungsrohr zwischen 
dem Ofeninnern (Sättigungsraum über dem Bodenkörper) und der 
Kondensationsstelle am Ofenende mit der Länge L anzusetzen. Im 
stationären Zustand ist die transportierte Menge rn, unabhängig vom 
erg 


= -D.4.F240.40=0. (3,2) 
Hierzu gehören folgende Grenzbedingungen : 
a) im Ofeninneren: «, (2=0)=cl, (3, 3) 


b) an der Kondensstionsstelle: ,=0 für =L. (3, 4) 


Als Lösung der Differentialgleichung (3, 2) ergibt sich für c, die 
Funktion von z: 





(8,5) 


Einsstsen von (3, 5) in (3, 1) ergibt für die transportierte Stoff- 
Be: i n= ge (3, 6) 
el) 





®) Vgl unter anderem E. Burnmzisrze und K. Jzııımex, Z. physik. Chem. (A) 
165 (1831) 121. 
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Auf Grund der allgemeinen Gasgleichung kann der Partial- 
druck (pl des Stoffes 2 im Sättigungsraume an Stelle der Konzen- 
tration c\’ eingeführt werden: 


8,7) 


Ferner kann im Zähler von (3, 6) das Produkt w - q gleich der bei 
der Versuchstemperatur 7 gemessenen Volumgeschwindigkeit V ge- 
setzt werden, und diese kann durch den Gesamtdruck P und durch den 
Molzahldurchsatz an Trägergas (R,) und überführtem Stoff (r,) aus- 


gedrückt werden. 
w.g= = Htm.Rr. (3, 8) 


Die lineare SUN w im Exponenten des 
Nenners von (3, 6) kann nach (3, 8) gleich V,/q gesetzt werden; unter 
Einführung der auf Normaltemperatur 7, =273° K bezogenen Volum- 
geschwindigkeit V, gilt: 

(3,9) 

Einsetzen von (3,7), (3,8) und (3, 9) in (3, 6) ergibt: 

n, vs m 
+n, P 





(3,10) 


1-ap(- 


Um aus der transportierten Menge r, auf den Druck 7) im Sätti- 
gungsraum mit 1% Genauigkeit schließen zu können, muß die Ex- 
ponentialfunktion im Nenner von (3, 10), die der Diffusion Rechnung 
trägt, kleiner als 0'01 sein. 


exp.(-"*7- 7,)< 00 (3,11) 


4 DT, 


oder v, > 46. (3,12) 


Dieser Forderung steht die andere Forderung gegenüber, daß die 
Volumgeschwindigkeit V, möglichst klein sein soll, um nahezu Gleich- 
gewichtseinstellung zu haben. Das bedeutet die auch in früheren 
Arbeiten anderer Autoren®) hervorgehobene Forderung nach einem 

10) Vgl. unter anderem H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 79 (1912) 17; 
H. BeAuNE, Z. anorg. allg. Chem. 111 (1920) 109; K. JeLtınzX und G. A. Rosuer, 
Z. physik. Chem. (A) 148 (1929) 51; W. Bırrz und W. Fıschzs, Z. anorg. allg. 
Chem.176 (1928) 81; W. Fıscazs, Z. unorg. allg. Chem. 184 (1929) 333; W. Fıscuer, 
0. Rauırs und B. Benze, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932) 1; W. Fischer und 
R. Geweur, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932) 17. 











138 Carl Wagner und Vollprecht Stein 


möglichst kleinen Querschnitt q für das Ableitungsrohr bei gleichzeitig 
großer Länge L. 

Aus Konstruktionsgründen sind gewisse Grenzen für g und L 
gegeben. Hierfür sei nachfolgendes Zahlenbeispiel für unser Versuchs- 
gefäß I (vgl. Abschnitt 4, Abb. 4) mitgeteilt. Bei einer lichten Weite 
des Ableitungsrohres von 4 mm ist’ g=0'13 cm?; ferner ist L=9 cm. 
Für Stickstoff als Trägergas (D » 0°8 cm?/sec bei 1 Atm. und 800°C) 
beträgt dann die untere Grenze der Strömungsgeschwindigkeit nach 
Gleichung (3, 12) V, »s 0'0135 cm?/sec » 48 cm?/h; in Wasserstoff als 
Trägergas ist mit einem größeren Wert der Diffusionskonstanten zu 
rechnen (D--3 cm?/sec). Hier muß V, > 0-05 cra?/sec oder 180 cm?/h 
sein. Wesentlich kleinere Volumgeschwindigkeiten sind nur bei ent- 
sprechend geringerem Querschnitt q zulässig. 

Eine Abhängigkeit des Quotienten n,/n, von der Strömungs- 
geschwindigkeit wird nicht nur durch die Diffusion in Richtung der 
Gasströmung bedingt, sondern ferner auch durch unzureichende Ein- 
stellung des Sättigungsgleichgewichtes über dem Bodenkörper; d.h. 
der Partialdruck pP im Inneren des Versuchsgefäßes kann merklich 
kleiner als der Sättigungsdruck im Gleichgewicht sein und von der 
Strömungsgeschwindigkeit abhängen. Hierfür ist die gesamte Ver- 
dampfungsbelastung maßgebend, die sich aus folgenden Anteilen zu- 
sammensetzt: 

1. Zum Kondensat-Auffangrohr mitgeführte Menge n,. 

2. Stoffmenge n,, die entgegen der Strömung zum kalten Ofen- 

ende auf die Eingangsseite des Trägergases diffundiert. 

Letztgenannte Größe n, kann erhalten werden, indem in Glei- 
chung (3, 6) und (3, 10) ein negativer Wert der Strömungsgeschwindig- 
keit w’ = — |w’| eingesetzt wird, da der Stofftransport entgegen der 
Strömungsrichtung gesucht wird. Mit g’ als Querschnitt und L’ als 
Länge wird für den absoluten Betrag von r, erhalten: 


Il _ m 1 
une Ka U . (8,13) 
(#:0°7, = 


Um die . gesamte Verdampfungsbeiastung möglichst klein zu 
halten, ist der Nenner in (3, 13) groß zu machen, oder es soll sein: 


RE. (8,14) 
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Das ist ungefähr die gleiche Forderung wie in Gleichung (3, 12), 
nur weniger streng, da die Innehaltung von Bedingung (3, 14) ledig- 
lich für die Gesamtbelastung und damit für möglichst gute Gleich- 
gewichtseinstellung Bedeutung hat, während die Forderung (3, 11) 
bzw. (3, 12) zur Begrenzung eines unmittelbaren Fehlers bei Berech- 
nung der Flüchtigkeitswerte gilt. 

Für Versuchsgefäß II (vgl. Abschnitt 4, Abb. 5) war L’=15 cm 
und g’=0'6cm®?. Mit T’=1173°, 7T,=273°%, D=3cm?/sece und 
Y=004 cm?jsec=150 cm?/h als kleinster Strömungsgeschwindigkeit 
wird der Quotient in Gleichung (3, 14) gleich 1'5. 


4. Beschreibung der Einrichtungen für die Mitführungsversuche. 


Wie bereits erwähnt, ist die durch das Trägergas mitgeführte 
Cr-Mengs durch quantitative Bestimmung des Kondensates am Ofen- 
ausgang zu ermitteln. Hierzu ist das Kondensat-Auffangrohr erst 
nach dem Anheizen. des Ofens und nach Finstellung eines stationären 
Betriebszustandes einzusetzen und nach gegebener Versuchszeit mit 


| Be 
Sunta: non | | 4 »Zuatanın 


Abb.!. Verdampfungsgefäß I aus Quarzglas. 


einem neuen Kondensat-Auffangrohr zur Gewinnung weiterer Ver- 
suchawerte zu vertauschen. Auf die technischen Schwierigkeiten beim 
Wechsel der Kondensat-Auffangrohbre haben W. FıscHer und R. GE- 
WEHR!) besonders hingewiesen und eine sehr vorteilhaft erscheinende 
Apparatur angegeben, die jedoch von uns nicht benutzt wurde, da 
bei dieser Apparatur während des Überführungsversuches noch ein 
Zusatzgasstrom benötigt wird, so daß.das Trägergas vor Eintritt 
in den Versuchsofen zur Messung gebracht werden muß. Bei unseren 
Versuchen erschien os wünschenswert, das hindurchtretende Gas 
hinter dem Ofen unverändert aufzufengen. Damit wurde eine Neu- 
konstruktion notwendig. Der in Abb.1 nach unten gezsichnete Rohr- 
ansatz dient zum Durchleiten eines kräftigen N,-Zusatzstromes beim 

















11) W. Fischer und R. GrwERR, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932) 17. 
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Wechsel der Kondensat-Auffangrohre, um das Eindringen von Luft 
zu verhindern. Während des eigentlichen Überführungsversuches 
strömt hier kein Gas. Infolgedessen findet eine Diffusion von Chrom- 
halogenid zwischen dem innen befindlichen Kondensat-Auffangrohr 
und dem Außenrohr nach dem kälteren Ofenende statt. Dieser An- 
teil der gesamten Verdampfungsbelastung ist unabhängig von der 


























Abb.2. Verdampfungsgefäß II aus Quarzglas mit Hilfseinrichtungen. 

Anheizen: HCI—H,-Gemisch strömt durch Hahn 1 in Stellung _j durch das 
Versuchsgefäß. Hahn 3 und 5 sind geschlossen; Hahn 4 ist offen. Durch Saugen mit 
Pumpe I über Hahn 2 wird die Luft aus dem Teil rechts entfernt und daraufhin 
Hahn 2 geschlossen. Der Ofen wird angeheirt. 

Wechsel des Kondensationsrohres und Beginn des 1. Versuches. 
a ee ee ee 
über Hahn 2 wird abgesaugt. Das Kondenssti wird herausgenommen, ein 
neues Kondensati hr an die Hähne 3, 4 und 5 angeschlossen, Hahn 3 geöffnet 
und Pumpe II angestellt. Das Kondensationsrohr wird zunächst bis „A“ eingeführt 
und die Luft abgesaugt. Hierbei ist die Seuggeschwindigkeit durch die Wasch- 
flasche als Unterdruckregier und durch eine Drosselkapillare auf einen Bruchteil 
der HCI— H,-Zufuhr begrenzt, so daß keine Luft in die Apparatur angesaugt werden 
kann. Nach 3 Minuten wird Hahn 3 geschlossen, Pumpe II abgestellt. Nach 5 Mi- 
nuten wird Hahn 2 geschlossen, Habn / in Stellung _ j gebracht und Hahn 5 ge- 
öffnet (Versuchsbeginn). 

Ende des 1. Versuches, Wechsel des Kondensationsrohres und 
Beginn des 2. Versuches. Hahn 5 wird geschlossen. Alle sonstigen Maßnahmen 


wie vorber. 
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Strömungsgeschwindigkeit. Es wurde jedoch durch besondere Rech- 
nung geprüft, daß im Stickstoff als Trägergas bei einem Wechsel 
der Strömungsgeschwindigkeit zwischen 7,=90 und 540 cm?/h eine 
Änderung der Gesamtbelastung von etwa 1: 4 erreicht wurde. Probe- 
versuche mit Verdampfung von Zink ergaben Werte, die mit den 
Sättigungsdruckangaben aus der Literatur gut übereinstimmten. 

In Wasserstoff als Trägergas ist der Einfluß der Diffusion größer. 
Hier wurde Verdampfungsgefäß II nach Abb. 2 benutzt (nicht maß- 
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Abb. 3. Gasreinigung und Mischung von H,+ HCl mittels Überdruckregler und 
Drosselkapillaren. 


stäblich gezeichnet). Zugleich zeigt Abb. 3 die Anlage für die Her- 
stellung des HCI—H,-Gemisches. Trotz Strömung findet auch hier 
noch eine gewisse Diffusion von Chromhalogenid zwischen dem innen 
befindlichen Auffangrohr und dem Außenrohr statt; nach dem Augen- 
schein war der Betrag nicht allzu erheblich, so daß die Abschätzung 
am Ende von Abschnitt 3 bestätigt wurde. 

Versuchsgefäß I bzw. II befand sich in einem elektrischen Ofen 
mit Sieromalblock zur Erzielung einer möglichst guten örtlichen 
Temperaturkonstanz. Die Temperaturmessung erfolgte mit Pt-PtRh- 
Thermoelement in Kompensationsschaltung. Bei den Messungen an 
CrCl, und CrBr, wurden die Spannungsschwankungen des elektrischen 
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Netzes durch zwei Sätze von Eisenwasserstofflampen in Kaskaden- 
schaltung abgepuffert. Bei den Flüchtigkeitsmessungen in HCI—H,- 
Gemischen wurde eine Ofensteuerung mit Thermoelement in Kom- 
pensationsschaltung, Spiegelgalvanometer, Photozelle, Verstärker- 
anlage und Relais benutzt??). 


5. Analysenmethoden. 


Die Menge des überführten Chromhaiogenids wurde nach Um- 
wandlung in die Cr(VI)-Stufe jodometrisch bestimmt. Chrom(II)- 
chlorid und Chrom(III)-bromid konnten ohne weiteres in Lösung ge- 
bracht werden. Gewisse Schwierigkeiten bereitete die außerordentlich 
geringe Lösungsgeschwindigkeit des Chrom(III)-chlorids. In diesem 
Falle wurde das Sublimat mit heißer Natronlauge aus dem Glasrolır 
herausgespült. Die Wirkung der heißen Lauge ist eine zweifache. Sie 
zersetzt in der Hitze das Chrom(III)-chlorid und bewirkt ferner durch 
Auflösung der Oberflächenschicht des Quarzes eine Ablösung der 
Kristalle des Sublimates von der Rohrwandung. Die Substanz wurde 
auf diese Weise in einen größeren Tiegel gespült und dann vorsichtig 
zur Trockne eingedampft, durch Soda-Salpeter-Schmelze aufgeschlos- 
sen und in Wasser gelöst. Eindampfen und Abrauchen mit konzen- 
trierter Schwefelsäure entfernte das Nitrat aus dem Aufschluß. Nach 
erneuter Zugabe von Lauge wurde in bekannter Weise mit Wasser- 
stoffperoxyd oxydiert, der Überschuß verkocht und schließlich Kalium- 
jodid und Schwefelsäure hinzugegeben und mit Thiosulfatlösung 
titriert. 


6. Die Flüchtigkeit von Chrom (Il)-chlorid, Chrom (III)-chlorid 

und Chrom (III)-bromid in Stickstoff als Trägergas. 

Wie bereits in Abschnitt 2 erwähnt, wurde die Flüchtigkeit von 
Chrom(II)-chlorid und Chrom(III)-chlorid bereits von H. A. DoERNER 
(loc. eit.) gemessen. Die maßgebenden Werte wurden nach der Mit- 
führungsmethode gewonnen. Einige Meßwerte für Chrom(III)-chlorid 
sind ferner in einer Arbeit von K. JELLINEK und R. Koop (loc. eit.) 
nach Messungen von K. JELLINEkK und A. Rupar angeführt. Da die 
Versuche von H. A. DoERNER uns zunächst nicht bekannt waren, 
haben wir gleichfalls Flüchtigkeitsmessungen nach der Mitführungs- 
methode ausgeführt. 


12) Über eine ähnliche Anlage vgl. unter anderem B. Lawae und E.Voos, 
Z. techn. Fhysik 15 (1934) 323. 
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Für die Flüchtigkeitsmessungen über C’rCl, im Stickstoff wurde 
Elektrolytehrom, das uns Herr Prof. Grupe dankenswerterweise zur 
Verfügung stellte, im H01—H,-Strom in CrCi, umgewandelt. Für die 
entsprechenden Messungen mit C+Cl, wurde ein von der Firma 
E. Merck bezogenes Präparat (Chromchlorid sublimiert) verwandt. 
Chrom(III)-bromid wurde durch Überleiten von Stickstoff und Brom 
nach einer Vorschrift von A. Moıssan!®) hergestellt. 

Die Versuchsergebnisse für die Flüchtigkeitsmessungen mit Stick- 
stoff als Trägergas sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Strömungs- 
geschwindigkeit 7, lag zwischen 90 und 540 em?/h. Eine wesentliche 
Abhängigkeit der Flüchtigkeit von der Strömungsgeschwindigkeit 
wurde nicht erhalten, so daß die Ergebnisse als Gleichgewichtiswerte 
angesprochen werden können. Bei der Miitelwertbildung wurden je- 
doch Versuchswerte. mit geringerer Strömungsgeschwindigkeit mit 
größerem Gewicht bewertet. 

Hierbei wird als Flüchtigkeit wie in Abschnitt 2 das Verhältnis 
der Chrommenge in g-Atom zur N,-Molzahl definiert. Die unmittel- 
baren Beobachtungsergebnisse wurden auf 1 Atm. umgerechnet. Die 


Tabelle 2. Flüchtigkeitsmessungen über Chrom(II)-chlorid, Chrom(lII)- 
ehlorid und Chrom(Ill)-bromid in Stickstoff. 


Zahl der Flüchtigkeit 
Bodenkörper u C - Einzel- f (für 
messungen P= 1 Atm.) 








w ww 


w ww en Me I 


13) A, Moıssan, Ann. Chim. Physique [5] 25 (1882) 401. 
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f-Werte sind also unmittelbar gleich den Sättigungsdruckwerten (in 
Atm.), sofern die Verdampfung monomer erfolgt (also nach Abschnitt 7 
für CrCl,). Für Chrom(III)-chlorid und Chrom(IIl)-bromid ist die 
Frage nach der Molekelgröße des Dampfes noch offen; im Falle der 
Verdampfung als Doppelmolekeln (Cr,Cl, bzw. Or,Br,) wären die 
Sättigungsdrucke (in Atm.) nur halb so groß ra 
der Tabelle 2. 

Nach H. A. DoERNER (loc. cit.) spaltet der Bodenkörper Chrom- 
(III)-chlorid gleichzeitig auch etwas freies Chlor ab. Dadurch ent- 
steht einerseits Chrom(II)-chlorid als Bodenkörper, und gleichzeitig 
kann in der Gasphase in geringem Maße Chrom(TV)-chlorid gebildet 
werden. Diese Effekte fallen quantitativ nicht wesentlich ins Gewicht. 
Die Flüchtigkeit von Chrom({Il)-chlorid ist wesentlich kleiner als die 
Flüchtigkeit von ChromfIII)-chlorid. Die Bildung von CrCl, tritt 
erst bei höheren Chlordrucken wesentlich in Erscheinung. 

Auch bei Chrom(III)-bromid als Bodenkörper wurde von uns 
eine Abspaltung kleiner Mengen von Halogen beobachtet. Soweit 
Analogieschlüsse zulässig sind, ist auch hier eine wesentliche Beein- 
trächtigung der Meßergebnisse nicht zu befürchten. 

In Abb. 4 sind die Messungsergebnisse zugleich mit den Beob- 
achtungswerten aus früheren Arbeiten graphisch dargestellt. Hierbei 
wurden aus der Arbeit von H. A. DoERxer (loc. eit.) nur die nach 
der Mitführungsmethode erhaltenen Werte berücksichtigt, da diese 
am zuverlässigsten scheinen. Unsere Meßergebnisse für Chrom(Il)- 
chlorid liegen in geringem Abstand von den Ausgleichsgraden nach 
H. A. Doerxer. Die wahrscheinlichsten Werte hiernach sind: 
%0,(879°C)= 28-10? Atım.; 744,(930°C)= 69-10” Atm. (6,1) 

Unsere Messungsergebnisse für Chrom(III)-chlorid liegen syste- 
matisch niedriger als die Werte von H. A. Doe&xer, ohne daß Ur- 
sachen für diesen Unterschied im einzelnen angegeben werden können. 
Die Werte von K. JeLLıse« und A. Rupar weisen einen wesentlich 
verschiedenen Gang auf. 

Aus der graphischen Darstellung von log f gegen 1/7 ergeben sich 
mit unseren Werten die Interpolationsformeln : 


logf (über Orc) = — I + 858, (6,2) 


logf (über OrBr,) - — 2° + 1047. (6,3) 
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Abb. 4. Flüchtigkeit. [= "rt ei +2 Roc, „4 Funktion der Temperatur: 
a) Chrom(II)-chlorid als Bodeukörper 

x nach H. A. DoErxer (loc. cit.,, -+ nach C.Waaxzr und V. Srem. 
b) Chrom(III)-chlorid als Bodenkörper 
&A nach K. JerLınex und A. Rupar, O nach H. A. Dozaner, 

*« nach Ü.Waaner und V. Stein. 
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7. Flüchtigkeitsmessungen über Chrom und über Chrom (II)-chlorid 


als Bodenkörper in HCI— H,-Gemischen. 


Flüchtigkeitsmessungen in HCI—H,-Gemischen über Chrom wur- 
den mit Hilfe von Versuchsgefäß II (vgl. Abschnitt 4) bei 879° und 
930° C durchgeführt. Von Messungen bei höheren Temperaturen wurde 
mit Rücksicht auf die Beständigkeit der Quarzgefäße abgesehen. Die 
Ergebnisse sind in Abb. 5 in doppeit-logarithmischem Maßstab dar- 
scher Einfluß der Strömungsgeschwindigkeit ist nicht gefunden worden. 





























Messreihen AundB (930%) Messreihe C (879%) 
A 
0°; 
| Frei 
n°; 
I A x a z = Pu og & Er 


Abb. 5. Flüchtigkeit von Chromverbindungen in HCI— H,-Gemischen über Chrom 


Bei geringen HCI-Gehalten (also nach Abschnitt 2 im Bereich von 
metallischem Chrom) sind die für die Gasphase gefundenen Cr-Ge- 
halte relativ gering. Infolgedessen kann für das Verhältnis HC1: H,ein- 
fach der vor dem Versuchsofen eingestellte Wert zugrunde gelegt 
werden. In diesem Gebiet liegen die einzelnen Versuchspunkte in 
Abb.5 im wesentlichen auf Geraden mit dem Steigungsmaß +2, 


B— 


als Ausgangssubstanz. 





> 





also entsprechend dem Gleichgewicht (III Cr): 2 HCl (Gas) +Cr (Me- 
tall) > H, (Gas) +CrCl, (Gas) mit der zugehörigen Massenwirkungs- 


gleichung (2, 2). Als Zahlenwerte der Massenwirkungskonstante wur- 
‚den erhalten: 


K} (Cr: 879° C)=25; K}" (Or: 930° C)=20. 


(7,1) 
217 
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Hierdurch ist für die Gasphase die Molekelgröße CrCl, sicher- 
gestellt, da für die Molekelgröße C'r,Cl, die Flüchtigkeit proportional 
zu (Pycr/VPp,)* wachsen sollte und somit die Meßpunkte in der Dar- 
stellung der Abb. 5 auf einer Geraden mit dem Steigungsmaß +4 
liegen müßten, was offensichtlich nicht zutrifft. 

Bei höheren HCI-Gehalten, also gleichgewichtsmäßig nach Ab- 
schnitt 2 im. Gebiet von Chrom(II)-chlorid als Bodenkörper, ist die 
Flüchtigkeit der Chromverbindungen nach Abb. 5 zunächst praktisch 
unabhängig von der Gaszusammensetzung, und die Flüchtigkeit ist 
im wesentlichen ebenso groß wie über Chrom(II)-chlorid in Stickstoff. 
Zur Erlangung möglichst definierter Versuchswerte in diesem Gebiet 
wurde der Bodenkörperinhalt des Versuchsgefäßes längere Zeit mit 
einem Gasgemisch mit hohem ACI-Gehalt behandelt, um auf dem 
Chrom möglichst viel CrOl, zu erzeugen. Aus den Knickpunkten der 
Flüchtigkeitskurven in Abb. 5 berechnen sich als Zahlenwerte für die 
Massenwirkungskonstanten K, nach (2, 1) für das Zwei-Bodenkörper- 
Gleichgewicht (II): 2 HCl (Gas) + Cr (fest) = H, (Gas) + CrCl, (flüssig): 
K}(Cr:879°C) =6-10”°(Atm.); K}(Cr:930°C)=12-10?(Atm.) (7,2) 

Aus den Messungen von H. A. DoERNER ergaben sich für vor- 
stehende Temperaturen die Werte 3°5 - 10”? und 7°6 - 10°. Die Über- 
einstimmung ist wesentlich weniger gut, als auf Grund der wahr- 
scheinlichen Fehler zu erwarten ist. 


8. Gleichgewichtsbedingungen im System Eisen — Wasserstoff — Chlor. 


Dieselben Gleichungen wie für das System Cr/Cl (Abschnitt 2) 
sind auch für das System Fe/Cl anzusetzen. Hier ist die Massenwir- 
kungskonstante K} (Fe) des Zwei-Bodenkörper-Gleichgewichtes 

2 HCl (Gas) + Fe (fest)=H, (Gas) +FeOl, (flüssig) (I Fe) 
von A. B. BaaDasaRıan“) zwischen 702° und 1005° C gemessen wor- 
den. Ferner sind die Sättigungsdrucke ,,.,, über flüssigem Eisen(II)- 
chlorid als Bodenkörper von C. G. Maızr”) bestimmt worden. Die 
Dampfdichte entspricht bei hohen Temperaturen nach L. F. Nı.sox 
und O. P£rrerson*) eindeutig der Formel FeCl,; bei tieferen Tem- 
peraturen erfolgt nach V. Meyer!) teilweise Assoziation zu Fe«,Cl,. 


14) A. B. BaGpasarıan, Trans. Amer. electrochem. Soc. 51 (1927) 482. 
15) C.G. Maren, Techn. Papers Bur. Mines Washington Nr. 360 (1925). 
16) L. F. Nızsox und O. Prrrzason, Z. physik. Chem. 2 (1888) 657. 

ı7) V, Mey, Ber. dtsch. chem. Ges. 14 (1881) 1453; 17 (1884) 1335. 
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Im folgenden soll in Analogie zu Chrom(II)-chlorid nur mit FeCl, 
Molekeln gerechnet werden. Solange eine experimentelle Klärung hier 
nicht erfolgt ist, gelten die Zahlenangaben nur unter Vorbehalt; die 
qualitativen Aussagen bleiben hiervon unberührt. 

Weiterhin wurde von uns festgesteilt, daß beim Überleiten von 
Stickstoff über das Zwei-Bodenkörper-System Eisenmetall + Eisen(II)- 
chlorid bei 800° C praktisch ausschließlich Eisen(II)-chlorid verflüch- 
tigt wird, während der Anteil an Eisen(III)-chlorid ‘unter 1% liegt. 

Die von V. Meyer (loc. cit.) qualitativ beobachtete Disproportio- 

Ä kti 
3 Fell, (flüssig) Fe (fest) +2 FeCl, (Gas) 
findet also nur in sehr geringem Umfang statt. 

Aus den vorstehenden Angaben folgt nach einer Analogieglei- 
chung zu (2,7) die Massenwirkungskonstante KU!(Fe) des Eisen- 
Bodenkörper-Gleichgewichts: 

Fe (fest) +2 HCl (Gas) = FeCl, (Gas) +H, (Gas) (III Fe) 


’ F 0. 
(; Pre _| - Kup 9 _ 08 _ 25 (für 879°C) 
5," Proc) äner Fit Apech _ 


bzw.= —_ = 20 (für930°C). 


BRD OT ER Le EBENE SE 
sprechende Chromgleichgewicht (vgl. Abschnitt 7). Hieraus ergeben 
sich noch interessante Folgerungen für die Praxis der Chromierung 
(vgl. Abschnitt 10) 


(8,1) 


9. Die Gleichgewichtsreaktion 
Fe{Mischkristall) + OrC1,(Gas) = Or(Mischkristall) + FeC1,(Gas). 


Über das System Chrom —Eisen ist aus einer kritischen Zusam- 
menstellung von M. Hausen") folgendes zu entnehmen. Aus den 
flüssigen Legierungen bildet sich beim Erstarren eine lückenlose Reihe 
von Mischkristallen der «-Phase (kubisch-raumzentriertes Gitter). Zwi- 
schen 1400° und 900° C ist das reine Eisen als kubisch-flächenzen- 
triertes Gitter (y-Phase) beständig. Bei 930° C treten folgende Be- 
ständigkeitsgebiete auf: 

1. «-Mischkristallreihe von 0 bis etwa 86 Atom-% Fe. 


ı) M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. 8. 522ff. Berlin 1936. 
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2. y-Mischkristallreihe, beginnend bei 86-+2%, Fe, wobei x eine 
relativ kleine Größe ist, deren Betrag zur Zeit nicht bekannt ist. 

3. Heterogenes Gemenge von a- und y-Mischkristallen bei Zu- 
sammensetzungen zwischen etwa 86 und 86+2%, Fe. 

Unter Einführung der thermodynamischen Aktivitäten a, und 
a,, im Sinne von G. N. Lewıs mit der Normierung a„=1 für reines 
Chrom und a,,=1 für reines Eisen gilt alsdann für die Gasgleich- 
gewichte mit Eisen-Chrom-Mischkristallen: 


? HCl (Gas) +Cr (Mischkristall) = A, (Gas) +CrCl, (Gas) (III’Cr) 
Phcı‘ %cr m 

PR, * PorCh . K, (Or). \ (9, 1) 

2 HCl (Gas) + Fe (Mischkristall) = H, (Gas) + FeCl, (Gas) (III’Fe) 
Pho* ‚ar _ Ku 

Pre Prnoh K, (Fe) . (9, 2) 

Durch Kombination aus vorstehenden Gleichungen erhält man: 

CrCl, (Gas) + Fe (Mischkristall) = FeCl, (Gas) +Cr (Mischkristall) (A) 

Por, ar _ Ep (Pe) _ gu 


9,3 
Prech cr K, (Or) ( ) 


Da die Massenwirkungskonstanten KT (Fe) und K/(Cr) bei 


879°C und 950° C innerhalb der Fehlergrenzen gleich sind (vgl. Ab- 
schnitt 7 und 8), ist also: Ki. (9,4) 


Über die Größe der Aktivitätswerte im System Eisen—Chrom 
liegen zur Zeit Zahlenangaben nicht vor. Für halbquantitative Be- 
trachtungen soli im folgenden mit annähernd ıdealem Mischungsver- 
halten der Fe-—Cr-Mischkristalle gerechnet werden (Aktivität =Molen- 
bruch). 


10. Praktische Nutzanwendung auf die Einzelvorgänge 
bei der Chromierung von Eisen. 


Im Anschluß an die in Abschnitt 1 genannte Literatur disku- 
tieren wir folgende Einzeivorgänge. 

1. Ein HCI—H,-Gasgemisch strömt über metallisches Chrom, be- 
lädt sich dort mit CrCl, bis zum Gleichgewicht und wird anschließend 
über die zu chromierenden Eisenstücke bei gleicher Temperatur ge- 
leitet. Hierbei soll der HCI-Gehalt so niedrig sein, daß Chrom(II)- 
chlorid als Bodenkörper noch nicht existenzfähig ist (z. B. bei 900° C 
weniger als 7.% HCl bei 1 Atm. Gesamtdruck gemäß Tabelle 1). Über 
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der Eisenprobe gibt der Gasstrom Chrom unter Mischkristallbildung 
mit dem Eisen ab [CrCl, (Gas) + H, (Gas) =Or (Mischkristall) +2 HCT), 
und zwar offenbar so lange, bis Gleichgewichtsbedingung (9, 1) er- 
füllt ist. Gleichzeitig wird gasförmiges Eisen(II)-chlorid gebildet 
[2 ACI (Gas) + Fe (Mischkristall) = H, (Gas) + FeCl, (Gas), bis Gleich- 
gewichtsbedingung (9, 2) erfüllt ist. Hierdurch nähert sich die Zusam- 
mensetzung der Oberfläche immer mehr dem Zustand des reinen 
Chroms. Im Gegensatz zu Ziffer 2 dieses Abschnitte ist der HCI-Ge- 
halt des Gases für den Endzustand ohne Bedeutung, solange festes 
Chrom(II)-chlorid noch nicht gebildet wird. Der HCI-Gehalt ist ledig- 
lich für den zeitlichen Ablauf wichtig, da bei gegebener Gasströmungs- 
geschwindigkeit mit wachsendem HCl-Gehalt auch'mehr CrCi, an die 
Eisenprobe herangeführt wird. Die Zufuhr an CrCl, ist aber im ersten 
Reaktionsstadium der zeitbestimmende Schritt, während später bei 
größerer Dicke der chromhaltigen Oberflächenschicht auf dem zu 
chromierenden Eisenstück die Diffusion innerhalb der metallischen 
zeitbestimmend wird. 

Bei größeren Abmessungen der zu chromierenden Gegenstände 
erscheint es von Nachteil, daß der frisch von dem Chromvorrat an- 
kommende Gasstrom noch kein FeCl, enthält und sich erst allmählich 
über der Eisenprobe mit FeCl, anreichert. Hierdurch kommt es auf der 
dem Chrom zugewandten Seite zu besonders lebhaften Umsätzen, so 
daß die Gefahr eines ungleichmäßigen Ausfalls der Chromierung be- 
steht. Dieser Nachteil kann bei Verwendung von Ferrochrom an Stelle 
von Chrom als Chromquelle gemäß Ziffer 3 und 4 innerhalb gewisser 
Grenzen behoben werden. 

2. Ein HCI—H,-Gemisch mit höherem HC1-Gehalt strömt über 
Chrom und bildet dort flüssiges Chrom(II)-chlorid, das als eine Art 
Deckschicht das Chrom überzieht. Dann erreicht der Partialdruck 
an OrCl, unabbängig vom HCl-Gehalt nur den Sättigungsdruck x,.., 
des flüssigen Chrom(II)-chlorids. Wenn der Gasstrom die zu chromie- 
rende Eisenprobe erreicht, wird ebenso wie nach Ziffer 1 Chrom unter 
Mischkristallbildung an das Eisen abgegeben. Der Endzustand liegt 
jedoch keineswegs mehr bei 100% Chrom. Nach Gleichung (9, 1) ist 


umgekehrt 
Verhältnis pho/Pz,. Aus (9,1), (2,7) und weiterhin (2, 1) folgt: 
(Piro/Pn,)üner Or test) + OrCh ümig (16,1) 





= X, = 
“0 Pac! Pa (Pro Pa)chromierungsversuch 
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Je mehr der HCl-Gehalt den Gleichgewichtswert über Cr (fest) 
+CrCl, (flüssig) überschreitet, desto geringer ist aber der Chrom- 
gehalt in der Eisenoberfläche. 

3. Ein HCI—H,-Gemisch strömt über eine Cr—Fe-Legierung 
=Ferrochrom und belädt sich mit CrCl, und FeCl, bis zum Gleich- 
gewicht. Hierbei soll ebenso wie in Ziffer 1 der HCl-Gehalt so gering 
sein, daß die Bildung von flüssigem Chrom(II)-chlorid nicht erfolgt, 
da hieraus nur Nachteile zu erwarten sind. Über einer nachfolgenden 
Eisenprobe gibt der Gasstrom Chrom ab und nimmt Eisen in Form 
von FeCl, auf, wobei die Einzelvorgänge ebenso wie in Ziffer 1 zu for- 
mulieren sind. Im Endzustand ist die Zusammensetzung der Ober- 
fläche des zu chromierenden Eisenstücks dieselbe wie die Zusammen- 
setzung des Ferrochroms, wie sich ohne weiteres aus den Massen- 
wirkungsbedingungen (9, 1) und (9, 2) ablesen läßt. Dieses Merkmal 
ist wichtig im Gegensatz zu Ziffer 1 (dort reines Chrom als Oberflä- 
chenendzustand). Der HCI-Gehalt des Gases ist für den Endzustand 
ebenso wie in Ziffer 1 ohne Bedeutung. 

Die Mengen an FeCl, und CrCl,, die über dem Ferrochromvorrat 
von dem HOl—H,-Strom aufgenommen werden, sind unmittelbar 


durch das Verhältnis der Partialdrucke an FeCl, und CrCl, gegeben. 
Hierfür gilt nach Gleichung (9, 3): 


(10, 2) 


Nun sind aber die Konstanten K}"(Cr) und K}"(Fe) zufällig 
praktisch gleich. Wird ferner für die Or—Fe-Mischkristallreihe an- 
nähernd das Verhalten einer idealen Mischung angenommen, so ver- 
halten sich also die aus dem Ferrochrom in den HCI—H,-Gasstrom 
übertretenden Mengen an FeCl, und CrCl, gerade wie die Mengen an 
Fe und Cr im Ferrochrom. Das bedeutet aber, daß die Sättigung des 
Gasstromes nahezu ohne Diffusionsvorgänge innerhalb der Fe—Cr- 
Mischkristallreihe stattfinden kann und daß sich bei fortlaufendem 
Gebrauch des Ferrochroms die prozentuale Zusammensetzung nicht 
wesentlich ändert. Die zufällige Gleichheit der. Massenwirkungskon- 
stanten Kl! (Fe)= Kl (Cr) erscheint damit, verfahrenstechnisch von 
erheblichem Vorteil. 

Gemäß Ziffer C der Problemstellung in Abschnitt1 fragen wir 
noch nach dem Verhältnis von Chromaufnahme und Eisenabgabe.- 
Hierzu gelten die Partialdruckbezeichnungen nach folgendem Schema: 
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Ofeneingang: Gasstrom (HC1 + H,) 
+ 
Ferrochrom 


(Zusammensetzung 77. und zu,; Aktivitäten a7. und a) 
N [Partialdrucke pr.cı, und plorcı) 
Zu chromierendes Eisenstück 
(Zusammensetzung der Oberfläche z7. und z{,; Aktivitäten a7. und «7,) 
N [Partialdrucke pj.c, und picı) 
Ofenausgang. 
Die Zunahme (in g-Atom) an Chrom An, in dem zu chromieren- 
den Eisenstück muß gleich der Verminderung der CrCl,-Menge im 
Gasstrom sein; bei einem Gasvolumdurchsatz V gilt unter Benutzung 
der allgemeinen I p' V=n-RT 


Entsprechend gilt für Re Andre der Fe-Menge: 
Ann =z u Prem - Prech)- (10,4) 


Unter Einführung der a (9,1) und 
(9, 2) und bei besonderer Berücksichtigung kleiner Konzentrations- 
unterschiede 2 „—x,, kann gesetzt werden: 


- v Pacı i ” 
A = —. —. . a 
"= Er Tu, Klon (&or — ar) 
(10,5) 
- Pha 1 dina, 
BT, Ku er, kr 
_7 Pac 1 
Ann, Ru, nen | 
? Pa 1 din en. 
a ee era. | 


ER OEL SESEREOREWERLTEUR SIR 
zu chromierenden Eisenstücke relativ zu der Chromaufnahme: 


IN tan Kl(Cr,) a, dina„jde, 





ul 7 ee 
Unter Benutzung der Dvsam-MarsuLgsschen Gleichung 


Zar er + Ze: dinan, 





-0 (10,8) 





Untersuchungen über die Flüchtigkeit von Chromhalogeriden usw. 153 


erhält man aus (10, 7): 
Ant, + Any, K! (Cr) alt 
DE IT EG Aa an 

Unter Einführung der Aktivitätskoeffizienten f,,—=a,,/2,, und 
[re = Apel&p. ergibt sich: 

And, + Any, Kll(Or) fi 
Dr le 777 700 

Gemäß Abschnitt 7 und 8 gilt aber zufällig K1" (Or) = K]" (Fe). Bei 
symmetrischem Verlauf der Aktivitätskurven sind ferner die Aktivi- 
tätskoeffizienten f,, und f;, bei 50 Atem-%, einander gleich). Damit 
verschwindet angenähert die rechte Seite der Gleichung (10, 10). Hier- 
durch wird also bei der Chromierung die Chromaufnahme angenähert 
gleich der Eisenabgabe. Nur in diessm Sinne ist die Bruttogleichung: 

CrCl, (Gas) + Fe (Mischkristall) 

= FeCl, (Gas) + Cr (Mischkristall) 

unter Außerachtlassung der Umsetzungsmöglichkeiten mit HCI+H, 

nach Gleichung (III, Fe) und (Ill, Cr) in Abschnitt 9 als hinreichende 
Beschreibung des Chromierungsvorgangs zu betrachten. 

Die angenäherte Äquivalenz von Chromaufnahme und Eisen- 
abgabe ist verfahrenstechnisch wichtig, da hierdurch die Abmessungen 
der Gegenstände während des Chromierungsvorgangs nur wenig ge- 
ändert werden (Maßhaltigkeit!). Noch günstiger liegen die Verhält- 
nisse allerdings bei Verwendung einer indifferenten Gasatmosphäre, 
wo Umsetzungen mit HCl+H, überhaupt ausgeschlossen sind (vgl. 
unten Ziffer 5). 

G. Becker, E. Herten und C. Kasrter haben zunächst ange- 
geben, daß ein HCI—H,-Gasstrom über Ferrochrom mit CrCl, beladen 
und alsdann an die eisernen Gegenstände herangeführt wird. Beim 
Vorbeiströmen an ausgedehnteren Gegeriständen besteht jedoch die 
Gefahr, daß der Gasstrom an CrCl, verarmt, so daß die dem Gas- 
eintritt zugekehrten Stellen wesentlich mehr Chrom aufnehmen als 
die an der Gasaustrittsseite gelegenen Stellen. Nach G. BECKER, 
K. Daeves und F. StzinBErG können aber auch längere Rohre prak- 
tisch gleichmäßig chromiert werden, wenn über der zu chromierenden 
Oberfläche ein Ferrochromvorrat angehäuft ist; das gebildete FeCl, 


-1 (10, 10) 


(10, 11) 


» 1) Vgl. unter anderem C.Waexer, Thermodynamik metallischer Mehrstoff- 
systeme. Handbuch der Metallphysik, herausgegeben von G. Masıne. Bd. 1, Teil 2. 
Leipzig 1941. 
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reagiert mit Ferrochrom unter Rückbildung von OrCl,, wie in etwas 
anderem Zusammenhang Abb. 6 erläutert. 

Die bei Heranführung von eindiffundierenden Legierungsbestand- 
teilen mittels Trägergasstrom auftretenden Verarmungseffekte können 
auf Grund der ermittelten Daten auch quantitativ abgeschätzt werden. 
Die Einzelrechnungen sind in einer nachfolgenden Arbeit mitgeteilt *). 


























Ferrachram Besphase Eisen 
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P fett, 
Ur 
—_ Perth, } % Setar 
er 
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a. ir + fell, Irly + fe 
= fertrtl, = Fell,+ir 


Abb. 6. Reaktionsschema für die Chromierung von Eisen durch Erhitzen mit 
Chrom(II)-chiorid und Ferrochrom. 


4. Die zu inkromierenden Gegenstände können mit Chrom(IT)- 
chlorid als Bodenkörper, gegebenenfalls auf geeignetem Träger, um- 
packt und in indifferenter Atmosphäre (z. B. Stickstoff) erhitzt wer- 
den. Dann ist allein die Reaktion CrCl, + Fe FeCl, +Cr maßgebend. 
Dieses Verfahren erscheint jedoch praktisch nicht durchführbar, da 
das entstehende FeCl, nach dem Massenwirkungsansatz (9, 3) den 
Fortgang der Chromierung notwendigerweise beschränkt. 

5. Vorstehend angegebene Hemmnisse werden beseitigt, wenn 
die zu chromierenden Gegenstände nicht nur mit Chrom(II)-chlorid, 


20) C.Waoszr, .Z. physik. Chem. 192 (1943) 157. 
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sondern gleichzeitig auch in Gegenwart von Ferrochrom erhitzt wer- 
den, wie in verschiedenen Patenten“) angegeben und eingehender 
bei G. BECKER, K. Darves und F. STEINBERG (loc. cit.) beschrieben 
ist. An dessen Oberfläche ist alsdann eine Regenerierung von FeCl, 
zu CrCl, möglich, wie im einzelnen das in Abb. 6 angegebene Re- 
aktionsschema erläutert. Hiernach ist sowohl eine Zudiffusion von 
CrCl, als auch eine Rückdiffusion von FeCl, im Gasraum für den Fort- 
schritt der Reaktion wesentlich. Auch hierfür ist wieder wichtig, daß 
die Massenwirkungskonstante des Metallverdrängungsgleichgewichtes: 
OrCl, (Gas)+Fe=Cr+FeOl, von der Größenordnung 1 ist, so daß 
über eine Legierung von 50% Cr die beiden Metallchloride mit Partial- 
drucken von gleicher Größenordnung im Gasraum auftreten und den 
Materialtransport über die Gasphase vermitteln können. 

Für die praktische Durchführung sind verschiedene Wege mög- 
lich. Man kann sowohl eine Mischung von Ferrochrom +Chrom(II)- 
chlorid (am besten auf geeigneter Trägersubstanz) benutzen®) als 
auch von einer Mischung von Ferrochrom +NH,Cl oder anderen 
Halogeniden (z. B. FeCl,, FeCl,, Chlorkalk) ausgehen ®), indem beim 
Erhitzen automatisch die Stoffe OrCl, + FeCl, als eigentlich wirksames 
Prinzip entstehen. In chemischer Beziehung erscheinen diese Wege 
gleichwertig, wenn auch in der technischen Durchführung gewisse 
Unterschiede bestehen. 

6. Nach G. Becker, K. Darves und F. STEINBERG (loc. cit.) wird 
eine Chromierung von Eisen auch mit Hilfe von Salzbädern mit ent- 
sprechendem CrCl,-Gehalt durchgeführt. Hier ist als maßgebende 
Gleichgewichtsreaktion zu formulieren: 

Fe (Mischkristall) + OrC1, (Salzschmelze) (B) 
= Cr (Mischkristall) + FeCl, (Salzschmelze) 

Zur Formulierung des Massenwirkungsgesetzes führen wir fol- 
gende Größen ein: 


x. und x, Molenbrüche an Fe und Cr in der Metallphase. 

fr. und fi, zugehörige Aktivitätskoeffizienien der Metallphase. 
"year, nd oc, Molenbrüche an FeCl, und CrCl, in der Salzschmelze. 
Sr.cr, und fc, zugehörige Aktivitätskoeffizienten der Salzschmelze. 


21) Vgl. die Zitate in Abschnitt 1, 22) Vgl. G. Becker, K. Darves und 
F. Sreinsera (loc. eit.) sowie DRP. 706112 (1941). 2%) Vgl. unter anderem 
USA.-Patent 1497417 (1924); Brit. Patent 363954 (1931); USA.-Patent 1893782 
(1933); 2046638 (1936). 
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Für die Partialdrucke an Fell, und CrCl, im Gasraum bei ge- 

gebener Zusammensetzung der Schmelze ist unter Einführung der 

Sättigungsdrucke z,,., und 7... über den reinen Salzen zu schreiben: 

Prei, = Ipeci,SPech,“ Areca- (10,12) 

Porcı, = Zorcı,[orch,* Torct- (10, 13) 

Kombination mit der Mass.nwirkungsbedingung (9, 3) für das 

Gleichgewicht zwischen FeCl, und CrC!, im Gasraum mit der Metall- 
phase ergibt die Massenwirkungebedingung zu Umsetzung (B): 

(10,14) 


Nach Abschnitt 9 ist K'? = 1. Der Sättigungsdruck über FeCl, ist 
jedoch wesentlich größer als über OrCl,; für %30° € ist z,.., = 00056 
nach Abschnitt 6, Tabelle 2, und z,.,=0405 nach A.B. Baonı- 
SARIAN (loc. cit.). Somit wird K'® groß gegen 1, also z.B.: 

K'® (930° C) & 72. (10, 15) 

Sofern die Aktivitätskoeffizienten in (10, 14) nicht allzusehr von- 
einander verschieden sind, liegt somit das Gleichgewicht (B) stark 
phase mit 50% Fe+50% Cr verlangt somit viel CrCl, neben wenig 
FeCl, in der koexistierenden Salzschmelze. Für den technischen Vor- 
gang ger Chromierung in Salzbädern wird damit die Wegdiffusion des 
entstehenden Eisen(II)-chlorids von der Grenzfläche Metall Salz- 
schmelze ein entscheidender Teilvorgang, und weiterhin ist eine An- 
reicherung von Eisen(Il)-chlorid in dem Salzbad zu vermeiden, wahr- 
scheinlich am einfachsten durch Zugabe von Ferrochrom. Dann er- 
folgt selbsttätig die Rückverwandlung von Fe(l, in CrCl, in analoger 
Weise wie in Abb. 5. Als wesentlichen Unterschied gegenüber den 
EZinzelvorgängen in Abb. 6 ist lediglich anzuführen, daß die Fell, 
Konzentration der Salzschmelze wesentlich kleiner als die CrÜl,- 
Konzentraticn der Salzschmeize ist, während die Konzentrationen 
der Gasphase von gleicher Größenordnung sind. 

Darmsiadt, Technische Hochschule, Eduard-Zint!-Institat 

für anorganische und physikalische Chemie. 








Über die Konzentrationsverteilung 
von Legierungsbestandteilen, die aus einem Trügergasstrom 
in einen Metallblock eindiffundieren. 


Von 
Carl Wagner. 
(Mit 1 Abbildung im Text.) 
(Eingegangen am 23, 12. 42.) 


Bei Zuführung von diffusionsfähigen Legierungsbestandteilen miitels Träger- 
gasstrom zu einem Grundmetall treten innerhalb der Gasphase Verarmungserschei- 
nungen auf. Es wird die Größe der Konzentrationsverarmung im Gasstrom sowie 
die Ke trationsverteilung des eindiffundierenden Legierungsbestandteils im 
Grundmetall berechnet. Praktisch fällt die Konzentrationsverarmung innerhalb 
des Trägerstromes vor allem dann ins Gewicht, wenn die räumliche Konzentration 
im Gasraum um eine größere Zahl von Zehnerpotenzen geringer als die zu erreichende 
Legierungsk tration ist. Bei der Chromierung von Eisen mit ÜrCl, in der Gas- 
phase können daher Störungen infolge Konzentrationsverarmung weit eher auf- 
treten als bei der Nitrierung von Eisen mit NH,-Gas. 














Zum Zwecke der Verbesserung der Oberflächeneigenschaften von 
Metallen kann man gewisse Legierungsbestandteile aus geeigneten 
gasförmigen Verbindungen in das gegebene Grundmetall eindiffun- 
dieren lassen. Beispiele sind in der vorangehenden Arbeit von C. Wac- 
nER und V. Stein!) besprochen. Bei Zuführung des zuzuführenden 
Legierungsbestandteils mittels Trägergasstrom (z. B. Cr in Form einer 
Gasmischung CrCl, + H, + HCl) tritt bei größeren Metallstücken wäh- 
rend des Überleitens eine örtliche Verarmung an eindiffusionsfähigem 
Zusatzmetall im Trägergasstrom ein, indem bei lebhafter Reaktion 
an der Stelle des Gaszutritts zum Grundmetall unter Umständen soviel 
Zusatzmetall verbraucht wird, daß am hinteren Ende der zu behan- 
delnden Metallprobe die Konzentration im Trägergas größenordnungs- 
mäßig geringer als am Vorderende ist. Hierdurch wird aber der 
Aufbau der Diffusionszone ungleichmäßig, was technisch durchaus 
unerwünscht ist. Es ist Aufgabe der vorliegenden Mitteilung, die 
Konzentrationsverarmung im Trägergas sowie die hierdurch bedingte 
Konzentrationsverteilung an diffusionsfähigem Zusatzmetall im Grund- 
metall rechnerisch zu erfassen. 


1) C.WaAcner und V. Stein, Z. physik. Chem. 192 (1943) 129, 
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keit w gegeben, der in der x-Richtung über eine Metallfläche strömt. 
Die Anfangskonzentration der Verbindungen an Zusatzmetall im Gas 
am Anfangspunkt der Metallprobe (z=0) beträgt C,; im übrigen ist 
die Konzentration C über der Oberfläche des Grundmetalis eine Funk- 
tion der z-Koordinate und der Zeit t. Konzentrationsunterschiede im 
Gasraum senkrecht zur Strömungsrichtung (y-Richtung) sollen ver- 
nachlässigt werden. Zwischen Gasraum und Metalloberfläche soll sich 
das entsprechende Verteilungsgleichgewicht praktisch ohne Verzöge- 
rung einstellen. Unter Einführung einer Verteilungskonstanten K gilt 
für die Konzentration c der Metallphase: 
c(z,y=0,1)=K-C (z,t). (1) 
In der Metallphase erfolgte die Diffusion im wesentlichen senk- 
recht zur Oberfläche (y-Richtung). Die Ausdehnung des Metallstücks 
in dieser Richtung sei so groß, daß die praktische Eindringtiefe klein 
sei gegen die Dicke des Metallstücks. Die Diffusion in der z-Richtung 
sei vernachlässigt. Dann lautet die spezielle Form des 2. Fıckschen 
Gesetzes mit D als Diffusionskonstante: 


ED (2) 
Bei einer Breite 5 der Metalloberfläche senkrecht zur Strömungs- 
richtung ist die eindiffundierende Menge in der Zeit di in einem Streifen 
zwischen z und z+dz gleich — D-b-dz- (de/y), —. * dt. Bei Annahme 
eines quasistationären Zustandes und unter Vernachlässigung der Dif- 
fusion im Gasstrom muß diese Menge gleich der entsprechenden 
Mengensbnahme innerhalb des Gasstromes sein. Wenn die Höhe des 
Gasstromes über der Eisenoberfläche mit k bezeichnet wird, streicht 
in der Zeit dt das Gasvolumen h-b- w-dt vorüber, und die zugehörige 
Konzentrationsänderung ist gleich — (dC /dz) -dz, also die Mengen- 
änderung gleich —h-b-w-(d&U’/Axz)-dz-dt. Folglich gilt: 


— D-b- dr- e/dy),=o- = — h-b-w- AU/Az)-de- di (3) 
oder in gekürzter Form unter er von (1): 
(&),..-: XD D ld)... (4) 
Ferner gilt auf der Eintrittsseite des Trägergasstromes: 
e(z=0,y=0,1>0)=K -(,=4. (6) 


Schließlich soll die Anfangskonzentration für i=0 überall gleich 
Null sein: 
ei, y,i=0)=0. (6) 
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Durch die Differentialgleichung (2) und die zugehörigen Grenz- 
bedingungen (4), (5) und (6) sind alle Bestimmungsstücke gegeben, 
um die Konzentrationsverteilung c (z, y,t) zu berechnen. 

Analog wie bei anderen Diffusionsproblemen in unendliche Halb- 
räume oder dergleichen ohne charakteristische Längen kann man 
auf Grund von Dimensionsbetrachtungen ansetzen, daß die gesuchte 
Konzentrationsverteilung nicht eine beliebige Funktion der drei Va- 
riabelnz, y und £ sein kann, sondern nur von z/yi und y/Yt abhängt. 
Wir führen daher die dimensionslosen Variabeln £ und n ein: 


(N) 
da 
Ba 


Bei Berücksichtigung von (7) ergeben sich: 
1 z. K-D % y dc 


1 dc dc 
a, ee, 1 a Te 


(10) 
(11) 


(12) 

Einsetzen in (2) ergibt die EN: 
+? 2 tn £)=- 0. (13) 
Hierzu gehört Be die Randbedingung (5), hier in der Form: 
ed=0,n=0)=%. (14) 
Konzentration c=0 für {=0 nach (6) als Anfangsbedingung be- 


deutet, daß c für Z2=o0 und n=oo (gleichbedeutend mit t=0) ver- 


schwinden muß: bin, nm 00) 0. (15) 


Schließlich wird aus (4) durch Einsetzen von (10) und (11): 
de de 6 
(u) 116) 


+7 2 = 
va Bricht ein 
= une au 
Ber 


TRETEN 
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Eine Lösung der Differentialgleichung (13) mit den zugehörigen 
Grenzbediugungen ist möglich, indem man zunächst versuchsweise 
ansetzt, daß die gesuchte Funktion c (£, 7) nicht in beliebiger Weise 
von £ und n, einzeln abhängt, sondern nur von der Summe o=#+n. 
Durch diesen Ansatz wird die Gleichheit der Ableitungen von e nach 
E und n für alle Werte von £ und ») gewährleistet, damit also auch ge- 
mäß Forderung (16) für n„=0. Ferner entsteht aus der partiellen 
Differentialgleichung (13) eine — Differentialgleichung: 

d’c 


Die gleiche ec tritt bei Behandlung der Dif- 
fusion im eindimensionalen Falle ohne sonstige Verwicklung bei Ein- 
führung einer Variabelnkombination y/2y.Dt gemäß Gleichung (7) auf. 

Unter Berücksichtigung der Grenzbedingungen (14) und (15) 
lautet die bekannte Lösung mit ® (co) als Abkürzung für das Fehler- 


integral: c=c,[1- Bo)]=c,-[11- BleE+m)] | 
= K- D, (18) 
of) | 


Das Ergebnis der Gleichung (18) kann man auch in folgender 
Form aussprechen. Die Eindiffusion in das Grundmetall bei ge- 
gebenem Abstand x von der Eintrittsstelle des Trägergassiromes er 
folgt so, als ob in der Diffusionsrichtung (y-Richtung) ein Diffusions- 
widerstand von der Länge a=z-K:-D/w-A vorgeschaltet ist, an 
dessen Anfang dauernd die Konzentration c, aufrechterhalten wird. 

In Abb.1 ist der Inhalt der Gleichung (18) als Diagramm dar- 
gestellt, unı in praktisch interessierenden Fällen ohne weiteres das 
Ergebnis ablesen zu können. 

Durch Differentiation nach der Ortskoordinate x und bei gleich- 
zeitiger Benutzung des Verteilungssatzes (1) erhält man für den Kon- 
zentrationsabfall im Gasraum: 

CN _ciny=0,H dei u 
Sr % MEERE 1 Ya kw» 2yD 

Aus vorstehender Gleichung ist ersichtlich, daß die Verarmung 
des Trägergasstromes bei kleinen Versuchszeiten i, wenn die Diffusion 
ins Metallinnere verhältnismäßig rasch ist, besonders ins Gewicht fällt. 

Für die Praxis wird man fordern, daß die relative Konzentra- 
tionsverarmung am Ende der Metalloberfläche (r=L) keineswegs 
größer als etwa 25%, sein soll. Bei gegebener Strömungsgeschwindig- 
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keit w und bei gegebenen sonstigen Versuchsdaten folgt aus (18) für 
die maximal noch behandlungsfähige Länge der Metallfläche: 


Vr hw t „. C@=L9 3 
(für Zur Saurier 5 » 


L(max)="-- en er 


EVD (20) 











0 Te u & 05 

Abb.1. Konzentrationsverteilung an eindiffundierendem Zusatzmetall nach Glei- 

chung (18) für verschiedene Abstände x von der Eintrittsstelle des Trägergasstro- 
mes mit a=xz-K-D/w-h als Kurvenparameter. 


Andererseits folgt für die Mindestströmungsgeschwindigkeit bei 
vorgegebener Länge L: 
4 K-L D 


a ea” BE Ye E (für 


Die Überlegungen sind für die en von Eisen allerdings 
nicht streng gültig, da der Diffusionskoeffizient im System Fe/Cr sich 
beim Übergang der a-Phase zur y-Phase sprunghaft ändert, wie man 


went m zZ 


(21) 


Z. physikal. Chem. Bd. 192, Heft 3/4. 11 


an 
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aus den Diagrammen von G. BECKER, E. Herrer und C. Kasrter) 
sieht (Cr-Konzentration als Funktion des Abstandes von der Ober- 
fläche). Dennoch soll eine Überschlagsrechnung zu Gleichung (21) 
mit folgenden Zahlen im Anschluß an die Arbeit von C. Wagwer nnd 
V. Sreın mitgeteilt werden. 

Höhe der Gasschicht über der Eisenoberfläche: h=2 cm (ent- 
sprechend 4 cm Abstand zwischen je zwei gegenüberliegenden Eisen- 
oberflächen). 

Länge der Eisenoberfläche: L=100 cm. 

Versuchszeit (1 Tag): t=86400 sec. 

Diffusionskoeffizient bei 1000° C: D- 03 - 1071% em?/see ?). 

Verteilungskoeffizient K » 2 - 10% entsprechend 50% Cr in der 
Eisenoberfläche und p,,c,”% 3-10”? Atm. im Gasraum. Hiermit er- 
gibt sich ein Mindestwert der linearen Strömungsgeschwindigkeit von 
4 cm/sec; dieser Wert wächst proportional der Länge des zu chro- 
mierenden Gegenstandes und ist ferner umgekehrt proportional der 
Höhe h der Gasschicht. — Maßgebend für die Gefahr von Ver- 
armungserscheinungen ist vor allem der große Wert des Verteilungs- 
koeffizienten K; die Or-Konzentration in der Legierung ist um mehr 
als 6 Zehnerpotenzen höher als im Gasraum. 

Allgemeın ergıbt sich daher, daß in der Praxis Legierungsbestand- 
teile mittels Trägergasstrom im wesentlichen nur dann eingeführt 
werden, wenn der Verteilungskoeffizient wesentlich günstiger liegt, 
also z. B. bei der Nitrierhärtung von Stahl, wo man mit hochprozen- 
tigem Ammoniak in der Gasphase arbeitet, während die zugehörigen 
Stickstoffkonzentrationen im Eisen gering sind (unter 1%,)*). 

Falls die angegebenen Voraussetzungen erfüllt sind, gilt vor- 
stehende Gleichungsentwicklung auch für den Stoffaustausch zwischen 
einem Gasstrom und einer absorbierenden Flüssigkeit: Über die An- 
wendung der hier gefundenen Lösung auf das Problem des Wärme- 
austausches zwischen einem Gasstrom und einem festen Körper 
(Wärmespeicher) wird im Ingenieurarchiv berichtet werden. 

2) G. Becker, E. Hzereı, und ©. Kasruer, Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 
213. ®) Vgl. hierzu P. Baxpexuzver uri R. MüLzer, Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. 
Eisenforschg., Düsseld. 14 (1932) 295.. W.Szrra, Diffusion ın Metallen. S. 38. 
Berlin 1939. 4) Vgl. unter anderem P. OBzruorrer, W. EıLznper und 
H. Esser, Das technische Eisen. 8. 555ff. Berlin 1936. 

Darmstadt, Technische Hochschule, Eduard-Zintl-Institut 

für anorganische und physikalische Chemie. N 
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Über die Chemie in wasserfreier Blausäure. 


Von 
Gerhart Jander und Günther Scholz. 
(Mit 15 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 16. 1. 43.) 


Im Zusammenhang mit Untersuchungen über das chemische Verhalten der 
Stoffe in nichtwässerigen, aber „wasserähnlichen‘‘ anorganischen Lösungsmitteln, 
wie Fluorwasserstoff, Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd u. a. m., 
werden die Umsetzungen und Reaktionen der in wasserfreier Blausäure gelösten 
Stoffe studiert. 

Der verflüssigte Cyanwasserstoff hat wie alle „wasserähnlichen‘‘ Lösungs- 
mittel im engeren Sinne für viele organische und anorganische Stoffe ein Lösungs- 
vermögen. Während die reine verflüssigte Blausäure den elektrischen Strom kaum 
leitet, leiten die Auflösungen vieler Substanzen zum Teil ausgezeichnet. Die geringe 
Eigenleitfähigkeit des reinen verflüssigten Cyanwasserstoffes läßt sich auf eine ge- 
ringe Dissoziation nach 2 HON=(H - HCN)"+(CN)-=(H,CN)*+(CN)- zurück- 
führen; infolgedessen sind im „Cyanosystem‘‘ der Verbindungen diejenigen Stoffe 
als „Säurenanaloga‘‘ zu bezeichnen, die in Blausäure gelöst H-Ionien, und als 

„Basenanaloga‘‘, die ON-Ionen abzuspalten vermögen. 

Durch kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen werden die Dissozia- 
tionsgrade einiger „Säurenanaloga‘‘ und einiger Amine, die in Blausäure gelöst 
substituierte Ammoniumcyanide ergeben und dann C'N-Ionen abepalten, also als 

„Basenanaloga‘‘ fungieren, ermittelt. Zahlreiche „neutralisati loge‘‘ Re- 
aktionen werden durch präparstive Versuche und konduktometrisch a Um- 
setzungen studiert. Dadurch ist das Schema der „neutralisstionenanalogen‘‘ Reak- 
tion H*+CN"=HCN sichergestellt. Bei der potentiometrischen Titration des 
schwachen „Säurenanalogon‘‘ Dichloressigsäure mit dem verhältnismäßig starken 
„Basenanalogon‘‘ Triäthylammoniumeyanid kann durch die Form der Potential- 
kurve die solvolytische Spaltung eines Salzes bewiesen werden. Auf Grund von 
Potentialmessungen wird die Größe des ‚Ionenproduktes der reinen, verflüssigten 
Blausäure abgeschätzt. Die solvolytische Spaltung von Silbersulfat wird präparativ 
untersucht, ebense die Solvolyse einiger Säurechloride. Die den Systemen der 
„wasserähnlichen‘‘ Lösungsmittel eigentümliche Erscheinung der Amphoterie wird 
im. „Cyanosystem‘‘ der Verbindungen am Beispiel des Ferricyanids aufgezeigt. 
Solvatbildung wird durch ein Beispiel belegt. Es wird durch konduktometrische 
Titration festgestellt, daß das Schwefeltrioxyd im „Cyanosystem‘‘ der Verbindungen 
einen potentiellen Elektrolyten „säurenanaloger‘‘ Natur darstellt. Allerdings sind, 
ebenso wie bei in Blausäure gelöster Schwefelsäure, sämtliche Sauerstoff-Schwefel- 
Doppelbindungen aufgerichtet, so daß, wie potentiometrische Titrationen zeigen, 
bei der Auflösung von Schwefeltrioxyd bzw. Schwefelsäure in Blausäure ein drei- 
bzw. ein vier,basisches‘‘ „Säurensnalogon‘‘ resultiert. 
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1. Verbemerkungen und Allgemeines über die wasserfreie Blausäure. 


Im Rahmen unserer Untersuchungen über die Chemie der in 
nichtwässerigen, aber ‚„wasserähnlichen“ Lösungsmitteln gelösten 
Stoffe, deren Leitgedanken erst kürzlich in dieser Zeitschrift!) aus- 
führlich dargelegt wurden, sind von uns auch die Verhältnisse in 
wasserfreier flüssiger Blausäure studiert worden. Aus den bisher über 
Lösungssysteme mit Blausäure als Solvens vorliegenden Untersuchun- 
gen geht bereits hervor®), daß sie wie Wasser, verflüssigtes Ammoniak, 
wasserfreier flüssiger Schwefelwasserstoff u. a. ein mehr oder weniger 
ausgeprägtes Lösungsvermögen für anorganische und organische 
Stoffe besitzt. Während nun der reine flüssige Cyanwasserstoff kaum 
leitet, leiten hingegen viele Lösungen mit Blausäure als Solvens den 
elektrischen Strom gut. Die Substanzen liegen in den Auflösungen 
dissoziieri vor. Das sind alles Charakteristika, wie wir sie von Lösungs- 
systemen mit Wasser als Lösungsmittel und mit den anderen wasser- 
freien, aber „wasserähnlichen‘“ Lösungsmitteln wie Ammoniak ?), Fluß- 
säure*), Schwefelwasserstoff®), Schwefeldioxyd*®) her kennen. Aber 
alle meist mittels physiko-chemischer Messungen bisher an Blausäure- 
lösungen festgestellten wertvollen Befunde haben doch keine klare 
Ansicht von den Prinzipien der Chemie in ihnen ergeben. Wir haben 
daher — abgesehen von Molekulargewichtsbestimmungen, kondukto- 
metrischen und potentiometrischen Messungen — hauptsächlich Re- 
aktionen und Umsetzungen von Stoffen, gelöst in verflüssigtem 
Cyanwasserstoff, studiert, welche den Neutralisations- und Solvolyse- 
reaktionen, den Erscheinungen der Amphoterie und denen der Bil- 
dung wahrer Elektrolyte aus potentiellen Elektrolyten in Wasser 
gleichen. Solche Untersuchungen erschienen uns deshalb aussichtereich, 
weil der Bau des HCN-Moleküls und die physikalischen Eigenschaften 
des Ammoniaks, des Schwefelwasserstoffs usw. analog ist. 


2 H,0 = (H-H,0)* +(0H)” > (H,0)* +(OH)- 
2 NH, (H-NH,)*’+(NH,) 2 (NH)*+(NH, 


1) G. Jasper und K.H. Baupıow, Z. phyeik. Chem. (A) 191 (1943) 321. 
*2) L. Kauızweene und H. Scazunxprt, J. physic. Chem. 6 (1902) 447. » E.C. 
Frau, The Nitrogen System of Compounds, Amer. chem. Soc. Monograph 
gg *) K. FREDENHAGEN, Z. Elektrochem. 87 (1931) 684; Z. physik. 
Chem. (A) 164 (1933) 176. *) H.Scawipr, Dissertation, Greifswald 1942. 

*) G. Janper, Naturwiss. 26 (1938) 779 und 793. 
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2HCN 2 (H-HCN)*+(CN) 2 (H,ON)*+(CN)- 
2H,5 =(H-H,S)* +(SH) (HS) +(8H)- 


Wenn Reaktionen und Umsetzungen der gedachten Art in Blau- 
säure bisher weniger im Vordergrund des Interesses der Bearbeitung 
gestanden haben, dann\liegt das wohl vor allem daran, daß der 
flüssige Cyanwasserstoff —- abgesehen von seiner Giftigkeit — beim 
Auflösen von Alkalicyaniden oder von Aminen sich mehr oder weniger 
schnell bräunt und schließlich verharzt. Diese Schwierigkeit jedoch, 
welche sich besonders bei präparativen Arbeiten bemerkbar macht, 
läßt sich in den meisten Fällen durch schnelles und geschicktes Ope- 
rieren überwinden. Seit 1901, als bekannt wurde, daß Blausäure sich 
durch eine besonders hohe Dielektrizitätekonstante auszeichnet”), wurde 
ihr — entsprechend der Nernst-Tuomson-Regel — ein besonders gutes 
Lösungsvermögen für organische und anorganische Stoffe (besonders 
Salze) zugesprochen. Das bestätigte sich aber späterhin®) durchaus 
nicht. Die dadurch hervorgerufene Enttäuschung mag weitgehend von 
einer intensiven Beschäftigung mit den Lösungsmittelsystemen unter 
Verwendung von Blausäure als Solvens abgeschreckt haben. 

Es sei vorweggenommen, daß unsere Untersuchungen ergeben 
haben, daß — ebenso wie es ein „Aquosystem‘‘ der Verbindungen in 
Wasser, ein ‚‚Ammonosystem‘ der Verbindungen in wasserfreiem, 
verflüssigtem Ammoniak, ein „Sulfidosystem“ der Verbindungen in 
flüssigem Schwefelwasserstoff usw. gibt — auch ein „Cyanosystem“ 
der Verbindungen in wasserfreier, flüssiger Blausäure existiert, welche 
sich zueinander verhalten wie Säuren, Basen und Salze in Wasser. 
Neutralisationenanaloge Umsetzungen, Solvolysereaktionen, die Er- 
scheinungen der Amphoterie und der Überführung potentieller Elektro- 
Iyte in wahre Elektrolyte lassen sich in dem Solvens „Blausäure‘ 
ebenso feststellen wie in dem Lösungsmittel „‚Wasser‘‘ und den anderen 
nichtwässerigen, aber wasserähnlichen Solventien. 

Bevor nun auf das experimentelle Material näher eingegangen 


wird, soll in der folgenden Tabelle 1 eine Übersicht über die physi- 
kalischen Eigenschaften des Cyanwasserstoffs im Vergleich mit denen. 


des Ammoniaks, Wassers, Schwefelwasserstoffs, Chlorwasserstoffs und 
Bromwasserstoffs gegeben werden. 


”) EB. Schtunpr, J. Amer. chem. Soc. 5 (1901) 191. %) L. KAuLEnBane 
und H. ScaLunpr, J. physic. Chem. 6 (1902) 447. K. Fa&pzwuacen und J. Dauu- 
os, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929) 77. 






































Gerhart Jander und Günther Scholz 


166 


9895 (6861) 19 wog 'wayo "aouy 'p wamanzay 'V 'y pun zaadavıp I'M (vr 


wayg "Bye "Bıouw 'Z 'ouzanszsuvm 'A (or 


663 (1001) 39 


"4L (0861) a21 "woyg "Byte "Baous 'z ‘sormuva ’f pun kuovanzauug "y (os 


'uowwouzus ‘usjjequL Oyonyweoyo-yoruxsiyg ‘ulejwusgg-Jjopue] wep "usqadedus sIopuossg yyogu om 'pujs yo AL (s 








((«8.08) 10800.0 | («80 —) 99900.0 | (98 —) 19900.0 |(.9L.09 —) 3E900.0 | (.EZ) 696000 |(.0.58 —) 99800.0 | „Wo oesu«p u] amoosı A 
(68.97) 821 (08 —) 63.9 («06 —) 98.8 (08 —) 8.01 (BT) 18 (WE —) 88 QUVWUONFENZLETTOTSICE. 
(0) »-01: 99.0 .-01:9 (+08 —) »-01 8.0 (sE.8L—) 1-01’ 2:8 | (9) u-01 9 | LMEE I 0 |" rt 9t wyo 20 
u uoßguieaye] aeg 
(4109) „908.1 63.9 B6.r 08.8 98.1 »L6.0 - "er 3 0001 03d 
depmgundsojpop CH 
98.0 0r.3 0 L9.0 190 onR.0 " weder] 3 0001 ad 
Byggzomyundopeig TOM 
«x 600.3 209.0 09.0 899.0 er vr ee 3 1on/rwor 
u euusgazjewyog 
(11 180.9 g1# 98% 7%} L8 a FAN, gow/reog u 
ounıgasdun,durspıe a 
0.99 6 28 68 2.818 gu “any ur goniq Ey 
sg.E8l £.18 ‚8.19 0018 ol.#LE „n.zgl '- amwodwe; 'yay 
9.97 BU 98 — caL.00 — OHL Be—- | yundepeig 
eh.$l — 98 — ll = 8.58 — Pi) di» . Tea yyundsjeugog 
(a1 8.88 — 8.31 6.18 8 8.10 A TE vow/reog 
u; eugasduapgıg 
1.08 +16 0.08 6.98 8.81 I est, syand 
-opeIg mioq uewnjoajom 
(u(c9:98) 189.0 | (89 =) 91.5 | AR) SBL.T | (E10) 006.0 | (OO 8960 | LEE) EBno |" "re". yolq 
60.13 86.08 17.08 60.% 910.81 880.11 Ygo1modıstagejom 
NOH “Hu 10H SH on "HN yegosucdy 




















(sNOH pun sgH OH ‘SH '0°H "HN WoA uoyzuyosuodiyg aoyosıjuyınäyd aodıujo yoyojdaoa "I ojIoqeL 








Über die Chemie in wasserfreier Blausäure. 167 


2. Darstellung, Reinigung und Eigenleitfähigkeit 
der wasserfreien Blausäure. 

Für die vorliegenden Untersuchungen wurden verhältnismäßig 
große Mengen an verflüssigter Blausäure gebraucht. Es sind in der 
Literatur eine ganze Reihe von Verfahren zur Darstellung von wasser- 
freier Blausäure beschrieben, und es wurde zunächst auch unternom- 
men, die notwendigen Lösungsmittelmengen selbst darzustellen. An- 
fangs wurde die Blausäure aus Ferrooyankali und verdünnter Schwefel- 
säure!®2), später aus Kaliumcyanidlösung und halbkonzentrierter 
Schwefelsäure!*) dargestellt. In beiden Fällen wurden brauchbare 
Ergebnisse erzielt. Die Reinigung, vor allem die Trocknung jedoch er- 
forderte einen beträchtlichen Zeitaufwand, so daß bald dazu über- 
gegangen wurde, die im Handel erhältliche wasserfreie Blausäure zu 
benutzen. Dabei zeigte es sich, daß sich die mit Calciumchlorid stabili- 
zeichnet. Es genügte vollkommen, sie vor dem Gebrauch zweimal über 
Phosphorpentoxyd zu kondensieren. Schließlich wurde auch Blausäure 
von der Firma Stoltzenberg, Hamburg, die mit Oxalsäure stabilisiert 
ist, verwendet. Diese Stabilisierung ist aber anscheinend nicht so wirk- 
saın wie die mit Calciumchlorid, denn im Gegensatz zu dem Schering- 
schen. Präparat, das sich über Jahre - hinaus farblos hält, zeigt die 
Stoltzenbergsch> Substanz oft schon bei der Lieferung eine mehr oder 
minder starke bräunliche Verfärbung. Aber auch aus derartigen Prä- 
paraten lassen sich leicht vollkommen farblose Destillate erzielen. 
Dabei war es jedoch unbedingt erforderlich, die Substanz vor der 
Verwendung mindestens dreimal über Phosphorpentoxyd zu konden- 
sieren. Durch zweckentsprechende Vorkehrungen wurde verhindert, 
daß Luftfeuchtigkeit mit der Blausäure in Berührung kam. Durchweg 
zeigte die so erhaltene Blausäure eine spezifische Leitfähigkeit von 
weniger als 5-10" Ohm”! bei 0°. Durch noch öfteres Kondensieren 
über Phosphorpentoxyd konnte eine Verminderung der Leitfähigkeit 
nicht erzielt werden. Auf eine noch weitergehende Reinigung wurde 
jedoch, da die geringen Verunreinigungen, die noch vorhanden sein 
konnten, kaum stören sollten, verzichtet. Die geringste bisher be- 
obachtete Leitfähigkeit der Blausäure 'beträgt etwas weniger als 
5-10" Ohm71). 

2) L. Garrenuann, Liebigs Ann. Chem. 857 (1907) 318. 2) K. Faxpzs- 
SAGEN und J. Daumros, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929) 77. 14) J. E. Coarzs 
und E. G.Tayıon, J. chem. Soc. London 1986, 1245. 
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In Analogie zu den Verhältnissen bei den anderen wasserähn- 
lichen Lösungsmitteln wurde zunächst als Arbeitehypothese angenom- 
men, daß die äußerst schwache Leitfähigkeit der Blausäure auf eine 
geringe des Lösungsmittels im Sinne des folgenden 
Schemas zurückgeführt werden muß: 

2HCN 2 (H-HCN)*+(CN > (BLCN)* +HCNY-. 

Als Folgerung aus dieser Annahme ergibt sich, daß als „Säuren- 
analoga‘‘ in verflüssigter Blausäure solche Stoffe zu betrachten sind, 
die, wie in Wasser, solvatisierte einwertig positiv geladene H-Ionen 
abzuspalten imstande sind, während die Stoffe, die einwertig negative 
CN-Ionen abdissoziieren, als „Basenanaloga‘‘ zu gelten haben. 


3. Löslichkeit und Leitvermögen gelöster Substanzen 
in verflüssigter Bigusäure. | 

Um klare Vorstellungen über die in verflüssigter Blausäure mög- 
lichen und typischen Reaktionen zu gewinnen, ist es zunächst nötig, 
sich über die Löslichkeit von möglichst vielen Substanzen zu orien- 
tieren. An quantitativen Löslichkeitsebestimmungen liegt kaum Ma- 
terial vor, jedoch haben KAHLENBERG und SCHLUNDT®) eine ziemlich 
große Anzahl von Stoffen qualitativ auf ihre Löslichkeit und das Leit- 
vermögen der Lösung in verflüssigter Blausäure hin untersucht und 
auch einige quantitative Leitfähigkeitsmessungen durchgeführt. In 
der folgenden Tabelle 2 sollen die Ergebnisse der Arbeit von KaHLEn- 
BERG und SCHLUNDT. im Auszug wiedergegeben werden. 

Es ergibt sich im wesentlichen, daß die Löslichkeit der meisten snorganischen 
Salze längst nicht den Erwartungen entsprach, die man wegen der hehen Dielek- 
trizitätskonstante der Blausäure hegte!*). Die meisten anorganischer Salze jcdoch, 
die von den Autoren als löslich und gute Leiter bezeichnet werden, zeigen dafür 


dieser Salze ın Blausäure sind erbeblich höher als in Wasser. Schwache „säurcana- 
loge‘‘ Elektrolyte sind Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure. FREDEXHAGEN 
und Daunuros ?”) haben die Arbeit von KAHLENBERG und ScHLURDT einer kritischen 
Betrachtung unterzogen und schließen sich der Schlußfolgerung der Autoren im 
wesentlichen an, daß nämlich eine Parallelität zwischen dem 
und der Grüße der Dielektrizitätekonstanteu des Solvens nicht besteht. Sis haben 
unter anderem ferner noch gezeigt, daß sich von Kaliumcyanid in Biausäurs bei 

15) L. KıuıensenG und H Scauunot, J. physic. Chera. & (1902)-447. 

ı*) Vgl. hierzu K. Frepenuagen, Z. anorg. allg. Chem. 186 (1930) 23. 

ı) K. Faxzvexmacen und J. Dammros, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1939) 77. 
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Tabelle 2. Qualitative Übersicht über Löslichkeit und Leitvermögen 
in verflüssigter Blauräure nach KAHLENBERG und SCHLUNDT. 





2. Löslich. | 3. Löslich. | 4 Yoelich. 


5. Wenig 
Schlechte R löslich 
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0°C im 0,1 mol. Lösung, die gut leitet, herstellen läßt, und bestimmten die Sätti- 
g trati von Kaliumchlorid und Kaliumnitrat in Blausäure von 0° C 
zu 0°037 bzw. 0'050 Mol/l, während sich in Wasser von 0° C 3°12 bzw. 1'58 Mol/l, 
d.h. also etwa das Hundert- bzw. Dreißigfache, lösen. 

Die Aufzählung der von KAHLENBERG und SCHLUNDT untersuchten Substanzen 
läßt eine Systematik und kritische Beurteilung der Meßresultate vollständig ver- 
missen, es fehlen vor allem Angaben über das Verhalten der wichtigen Stoffklasse 
der einfachen aliphatischen Amine. Darüber haben nun MıcHazL und HıBerr!) 
berichtet. Sie stellten fest, daß sich die tertiären Amine bis zum Triamylamin in 
Blausäure gut lösen, jsdoch das Lösungsmittel mit der Zeit bräunen, und zwar ist 
di» Bröunung am siärksten bei Triäthylamin. Mit steigender Kettenlänge des Paraf- 
finrestes nimmt dieser Effekt: ab. Triisobutylamin ist mit flüssiger Blausäure nicht 
mehr mischbar. Gut löslich sind ferner die sekundären Amine Dipropyl- und Di- 
isobutylamin, ferner die primären Stickstoffbasen Isobutyl-, Isoamyl- und Allyl- 
amin. Beim Lösen von Piperidin in Blausäure fällt sofort das sehr unbeständige 
Cyanid aus. Ebenso fällt beim Einleiten von Ammoniak in Blausäure sofort Ammo- 
niumeyanid aus. 





In diesem Zusammenhang sind schließlich noch einige eigene 
Beobachtungen zu erwähnen, die im Verlaufe dieser Arbeit gemacht 
werden konnten. Gut löslich in Blausäure und gute Leiter sind 


18) A. Micmazı. und H. Hıszzer, Liebigs Ann. Chem. 864 (1908) 64 
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Triäthylammoniumchlorid, Triäthylammoniumpikrat, Kaliumbisulfat, 
Kaliumdichloracetat. Propylamin ist sehr gut löslich, leitet aber nicht 
erheblich. Sehr gut löslich ist die Dichloressigsäure, ihre Lösungen in 
Blausäure leiten aber den elektrischen Strom schlecht. Weiterhin sind 
gut löslich Benzophenon, »-Propyläther und n-Butanol. Die Leit- 
fähigkeit dieser Lösungen wurde aber bisher nicht untersucht. Die 
Löslichkeit von Jod und von Pikrinsäure nimmt mit fallender Tem- 
peratur stark ab. : 

Von außerordentlicher Wichtigkeit sind noch die Messungen von 
Coasrzs und TayLoR") und die Schlüsse, die die Autoren aus ihren 
Ergebnissen ziehen. Coartzes und TaYLor untersuchten die Leitfähig- 
keit der Alkalihalogenide, -nitrate, -perchlorate und -rhodanide, der 
entsprechenden Tetraäthyl- und Tetramethylammoniumsalze sowie 
einiger Pikrate in verflüssigter Blausäure in einem Konzentrations- 
bereich von 0'02 bis 0'001 Mol/l. Aus Vergleichen mit älteren Mes- 
sungen stellten sie fest, daß in bezug auf das Pikration die Beziehung 
I,.n=konst. (l, Beweglichkeit des Pikrations, n- Viskosität des Lö- 
sungsmittels) für viele Lösungsmittel erfüllt ist, und sind so in der Lage, 
die Beweglichkeit des Pikrations in wasserfreier verflüssigter Blau- 
säure, in der sie es als weitgehend unsolvatisiert annehmen, zu be- 
rechnen und daraus auf die Beweglichkeiten der anderen untersuchten 
Ionen zu schließen. In den Vertikalkolumnen 2 und 3 der Tabelle 3 
sind die so von den Autoren für eine Reihe von positiv und negativ 
Tabelle 3. Beweglichkeit einwertiger Ionen in Blausäure und in Wasser. 


Te ae ze 








Beweglichkeit - Beweglichkeit 
in Blausäure in Wasser in Wasser 
von 18°C von 18°C von 100° C 
Li* 135'5 33 118 
Na* 1324 43 154 
K* 151'4 64 199 
BRb* 153,2 67 
Cs* 1582 68 203 
G- 2100 65 207 
Br- 2114 67 
J- 212°5 67 
NO, 214 62 187 
ci0, 2034 56 179 
ONS- 2053 57 


19) J. E.Coarzs und E. G.Tartor, J. chem. Soc, London 1986, 1245. 
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einwertigen Ionen für 18°C festgestellten Beweglichkeiten mit den 
Beweglichkeiten derselben Ionen in Wasser von 18°C verglichen. 
Die Beweglichkeiten in Blausäure sind also rund viermal so groß 
wie in Wasser bei der gleichen Temperatur. Der Grund dafür liegt ein- 
mal in der niedrigen Viscosität der Blausäure, ferner nehmen CoATEs 
und TayLoR auch an, daß die in flüssiger Blausäure vorhandenen 
Ionen trotz des hohen Dipolmoments des Blausäuremoleküls nicht so 
stark solvatisiert sind wie beispielsweise die Ionen in Wasser. Dafür 
spricht auch, daß feste Solvate der Blausäure bisher kaum beobachtet 
worden sind. Man darf aber wohl nicht außer acht lassen, daß es 
passender wäre, die Beweglichkeiten der Ionen in Blausäure von 18° C 
nicht mit den Beweglichkeiten der Ionen in Wasser von 18° C, sondern 
von = 80° C zu vergleichen. Wegen der Lage der Schmelz- und Siede- 
punkte zueinander sind die Verhältnisse in Blausäure von 18° vergleich- 
barer denen in Wasser von 80° als von 18°C. Wir haben deswegen 
in der vierten Vertikalrubrik der Tabelle 3 die Beweglichkeiten einiger 
Ionen in Wasser von 100°C hinzugefügt. Man sieht, daß nunmehr die 
Beweglichkeiten der Ionen in verflüssigter Blausäure undin Wasser bei 
entsprechenden Zuständen der Lösungsmittel in bezug auf Schmelz- 


punkt und Siedepunkt praktisch von der gleichen Größenordnung sind. 
Die Beweglichkeiten der Ionen in verflüssigter Blausäure sind also 
zweifellos recht hoch. Auch die Dissoziationsgrade der in Blausäure 
gelösten Salze sind zum Teil größer als in anderen Lösungsmitteln. 
Tabelle 4 zeigt dies am Beispiel des Tetraäthylammoniumpikrats. 


Tabelle 4. Dissoziationsgrade « von Tetraäthylammoniumpikrat 
in verschiedenen Lösungsmitteln. 





Re 


Lösungsmittel 1° 
c=0"001 Mol/l c=0"0001 Mol/l 








HCN 

H,O 

CH,OH 

CH,ON 

C,H,0H 

CH,—CO—CH, 2 21 
CH, —00—0,H, " 18 


Während 0'0001 mol. Lösungen von Tetraäthylammoniumpikrat 
in Blausäure und in Wasser praktisch gleich stark dissoziiert sind, und 
zwar stärker als in den anderen betrachteten Lösungsmitteln, ist die 
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0'001 moi. Lösung in Blausäure weitgehender dissozijert als in Wasser. 
Dabei gehen die PER parallel den Dielektrizitätskon- 
stanten. 

Aus dee Gemnituli iin Bienkalins Inusein Dass ren 
zu dem Schluß, daß die Nerust-Tuomson-Regel, soweit sie sich auf 


das Dissoziationsvermögen, nicht auf das Lösungsvermögen bezieht, 
für die Blausäure als Lösungsmittel offenbar doch in einem gewissen 
Umfange Gültigkeit hat. Ob man jedoch einen so weitgehenden Schluß 
aus einem so geringen Zahlenmaterial ziehen kann, bleibe dahingestellt. 


4. Molekulargewichtsbestimmungen. 

Neben den Löslichkeitsverhältnissen und der elektrischen Leit- 
fähigkeit sind für das Verhalten der in einem Lösungsmittel gelösten 
Stoffe natürlich Molekulargewichtsbestimmungen sehr aufschlußreich, 
weil diese es erlauben, auf den eventuell vorhandenen dissoziierten 
oder assoziierten Zustand der gelösten Stoffe zu schließen. Damit 
läßt sich das Bild, das durch Löslichkeitsbestimmungen und Leit- 
fähigkeitsmessungen entworfen ist, ergänzen und abrunden. 

Ebullioskopische Messungen in Blausäure als Lösungsmittel sind bisher noch 
nicht durchgeführt worden. Dagegen liegen zwei ältere Arbeiten, die über kryoako- 
pische Messungen berichten, vor. Pı.ory und Sreıms»ock®) legten keinen großen 
Wert auf Genauigkeit. Die von ihner verwendete Blausäure war auch nicht sehr 
rein, sie schmoiz bei — 15° C, also 1°6° zu niedrig. Sie bestimmten die kryoskopische 
Konstante der Blausäure, um über das Verhalten von Chlornitrosoäthan bei tieferen 
Temperaturen Aufklärung zu erhalten. Der von ihnen ermittelte Zahlenwert für die 
kryoskopische Konstante von 2°17° pro Mol in 1000 g Lösungsmittel stimmt auch 
schlecht mit dem aus Schmelzwärme und Schmelztemp berechneten Wert 
von 1'805° überein. 3 

Eine „twas bessere Übereinstimmung erzielte Lxsrızau?!). Er gibt einen 
Wert von 1'95° für die kryoskopische Konstante der Blausäure an. Aber auch seine 

dürften nicht besonders genau seir, denn er hat seine A 7-Werte nur auf 
001° genau bestimmt. Zur Ermittlung der kryoskopischen Konstanten benutzte 
Lzsrızau Äthanol, Chloroform, Benzol und Wasser. Weiterhin untersuchte er 





von 0°064 bis 0°183 Moll und Kaliumnitrat in einem Bereich von 0'037 bis 0°059 Mol /} 
BERG und SCHLUSDT zusammen. 

Um das vorhandene Material zu vervollständigen und um vor 
allem Aufschluß über das Verhalten der bei den später beschriebenen 
») O. Pırorr und H. Sreımsocz, Ber. dtsch. chem. Ges. 85 (1902) 3116. 

21) Lzsrizav, ©. R. Acad. Sci. Paris 140 (1905) 855. 
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Umsetzungen verwendeten Amine zu erhalten, wurden von uns 
weitere kryoskopische Messungen angestellt. 

Die Messungen wurden in einem !;  cKMANN-Apparat mit elektro- 
magnetischer Rührung vorgenommen. Die Betätigung des Rührers 
geschah durch ein Quecksilber-Schaltröhrchen, das auf einem Brett- 
chen befestigt war. Ein Synchronmotor kippte das Röhrchen und be- 
sorgte so den Schaltvorgang. Im Gegensatz zu der Arbeitsweise mit 
dem Märzrschen Metronom ergaben sich keinerlei Kontaktstörungen. 
Das verwendete BECKMANnN-Thermometer war . der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geeicht. Es umfaßte 5°, in 001° C geteilt. 
Mit einer Lupe ließen sich so die Ablesungen ziemlich genau auf 
0'002° angeben. Durch einen Schliff war es in das Gefriergefäß ein- 
setzbar. Der Einfüllstutzen des Gefriergefäßes war durch einen 
Schliffstopfen verschlossen. Das Gefriergefäß selbst befand sich in 
einem Luftbad, welches in eine bei 0° gesättigte Ammonchloridlösung 
eintauchte, die ihrerseits durch eine Eis-Kochsalz-Kältemischung ge- 
kühlt wurde. Das Luftbad war so von einer konstanten Außentem- 
peratur von —15'8°C umgeben. 


Bei der Ausführung kryoskopischer Messungen hat man besonders folgende 
Fehlermöglichkeiten zu berücksichtigen: 1. Durch die Unterkühlung der Lösung 
vor dem Gefrieren scheidet sich bei der Auslösung des Gefriervorganges reines 
Lösungsmittel aus. Dadurch wird die Lösung konzentrierter als der Einwaage ent- 
spricht. 2. Die beobachtete Gefriertemperatur ist nicht ohne weiteres mit der wahren 
Gefriertemperatur identisch. Die Abweichungen sind sowohl abhängig von der 
Temperatur des äußeren Kältebades und der Form der Apparatur als auch von der 
Rührgeschwindigkeit. 

Dazu ist hinsichtlich der RER in Blausäure als Solvens folgendes zu be- 
merken: 1. Die Blausäure gefriert sehr gut. Bei den durchgeführten Versuchen war 
die größte beobachtete Unterkühlung 0'22°, die geringste 0°09°, im Mittel betrug 
sie 014°. Ist r der Anteil der Lösung, der bei der Aufhebung der Unterkühlung er- 
starrt ist, so ist, wenn c die spezifische Wärme des Lösungsmittels, }. die Erstarrungs- 
wärme pro Gramm und # die Unterkühlung in Grad Celsius ist, r=c - t/}. Bei den für 
kryoskopische Messungen gebräuchlichen Lösungsmitteln ist r etwa 1 bis 2% pro 
Grad Unterkühlung22). Eine Korrektur war also wegen der geringen -Unterkühlung 
unnötig. 2. Wenn W die wahre, B die beobachtete Getziertumnperatun, A eine Appa- 
ratekonstante und K die sogenannte Konverg peratur bedeuten, dann ist 
W-B=4A.(B-K). Danach ist die Differenz zwischen der wahren und der beob- 
achteten Temperatur um so kleiner, je näher die Konvergenztemperatur an der 
beobachteten Gefriertemperatur liegt. Bei einer Außenbadtemperatur von — 15°8° 
liegt dann nach OstwaLp-Lurueer®?) K bei etwa — 15'5°; d.h. es st B- K.2'3°. 


22) OstwaLp-Luruee, Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chemi- 
her Messungen, 4. Aufl. Leipzig 1925, S. 336ff 
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Für wässerige Salzlösungen und normale Apparasturen soll A etwa 0°0005° betragen. 
Damit wäre W — B-. 0°001°. Bei Depressionen bis zu etwa 1° würde sich somit ein 
Fehler von etwa 0°0005° ergeben. Da aber die Genauigkeit der Thermometerablesung 
nur 0°002° beträgt, so ist, selbst wenn der Fehler bei den Messungen in Bilausäure 
das Vierfache betragen sollte, auch diese Korrektur zu vernachlässigen. Außerdem 
sind größere Abweichungen auch nicht beobachtet worden. 

Die kryoskopische Konstante wurde mit Hilfe folgender Stoffe 
bestimmt: Pikrinsäure, Urethan, Harnstoff, Benzophenon, n-Propyl- 
äther, n-Butanol und Pyridin. In der Tabelle 5 sind die Messungen 
zur Ermittlung der Konstanten zusammengestellt. 


Tabelle 5. Bestimmung der kryoskopischen Konstanten der Blausäure. 











rag = | | 2 
FR Stoft | HEN 'Einwaage| Mol- er R Mittel- 
| g | ing | Gew. wert 
1  Pikrinsäure | 1248 | 01458 | 22005 | 0m | 1m | 
2 Pikrinsäure 1315 | 02328 | 22005 0139 | 1798 | 17% 
3 | Urethan 15% . 01058 8706 | VI | 182 
018 0352 | 180 
04942 | 067 | 176 
4 Urethan 1480 | 02126 | 8906 , 02% | 180 
04254 | 0'590 181 
5  Urethan 1525 | 0210 | 8006 0206 | 1782 
04332 | 0580 | 180 
06672 | 0864 177 | 1798 
6 Harnstoff | 1485 | 01666 | 6005 | 033 | 178 1780 
7 , Benzopbenon 1555 02312 | 18208 | 0149 | 1780 | 1,800 
8  Propyläther 1564 02780 | 10217 | 0313 180 | 180 
9 | =-Butanol 1605 | 01932 | 7008 0200 | 177 | 
02668 | ı 0400 | 177 1770 
10 | Pyridin 1586 0160 | 7905 032 | 176 
11 | Pyridin 1576 | 02832 | 7905 | 0406 | 17 
| 05332 | 0781 | 18 1780 








Gesamtmittel: 1786 


Für die kryoskopische Konstante der Blausäure ergibt sich also 
ein Mittelwert von 1'79+0°02° pro Mol in 1000g Lösungsmittel. 
Dieser Wert stimmt mit dem aus der Schmelztemperatur und Schmelz- 
wärme berechneten von 1'805° recht gut überein. 

Nachdem also nunmehr die kryoskopische Konstante der Blau- 
säure definitiv festgestellt war, wurde das Verhalten der wichtigsten 
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Elektrolyte, die für die späteren Umsetzungen in Frage kamen, 
untersucht. Nach Lesrreau®) sind Kaliumjodid und Kaliumnitrat 
vollständig dissoziiert. Es interessierte jetzt vor allem, etwas über 
das Verhalten der Amine zu erfahren, die, in Blausäure gelöst, Cyanide 
des substituierten Ammoniums ergeben. Die Alkalicyanide selbst wie 
Kaliumeyanid scheiden ja leider für kryoskopische Messungen aus; 
sie brauchen eine zu lange Zeit zur vollständigen Lösung, und während- 
dessen tritt schon eine starke Bräunung des Lösungsmittels ein. In 
Abb.1 ist z sehen, daß diese Erscheinung auch schon beim Tri- 
äthylamin, das sich doch sofort löst und Triäthylammoniumcyanid 
bildet, eine ziemlich starke Streuung der Werte verursacht. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der folgenden Tabelle 6 zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 6. Molekulargewichtsbestimmungenin verflüssigter Blausäure. 
| | | 








\d ‚} c 1 | 
. | «a 
Nr Substanz ' in Mol/l | My My | c 
1 | Schwefelsäure... ........ | — 1.9808 | 1003 00 
| | ı m | 
, | 100 | 00 
2  Dichloressigsäure........ = 12894 | 1301 |; 00 
‚13803 | 00 
| 1310 00 
3  Schwefeltrioxyd.......... | — 17.8006 | 815 00 
4  Triäthylamin .......... 0'064 ı 10113 ı 644 0'570 
ı 0 | © 615 | 07644 
' 0134 701 0'443 
0175 | 675 0'498 
0,220 719 0'406 
| ı 0225 | 718 0'417 
| | 0297 | 737 | 0372 
1 
5 | Triäthylammoniumpikrat ... 00192 | 33018 1563 , 0'526 
| ‚ 0211 | 1580 | 0521 
' 00390 | 1640 | 0503 
0039 | 188°5 0489 
ı 00612 | 173:7 0'473 
00731 , 1770 0'464 
| 00808 1798 | 0466 
| | | | 
6 | Prspyimia ........... | 0097 | 5908 473 | 0200 
| ' 0051 i 467 | 09210 
| 14 | 527 | 0108: 
| 0 | 540 | 0086 
02 | ı 587 | 0068 
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Aus den kryoskopisch ermittelten Molekulargewichten M,, läßt 
sich, wenn M,, das theoretische Molekulargewicht ist, der Disso- 
ziationsgrad a nach folgender Formel berechnen: 


Ma—Mu 
= -— 3: . 











435 





























2 
Eu 
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Abb.1. Dissoziationsgrad von Triäthylamin, Propylamin und Triäthylammonium- 
pikrat in flüssiger Blausäure. Die Kurve ohne Meßpunkte zeigt das Verhalten von 
Essigsäure in Wasser. 


Die so berechneten Werte sind in der letzten Spalte der Tabelle 
eingetragen. 

Man sieht, daß die Schwefelsäure und die Dichloressigsäure, die 
in Wasser starke Elektrolyte vorstellen, in Blausäure praktisch gar 
nicht dissoziiert sind. Auch beim Schwefeltrioxyd ist eine Dissoziation 
nicht zu bemerken, obwohl seine Lösung in Blausäure den elektrischen 
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Strom etwas leitet. Allerdings sind die Molekulargewichtsbestimmun- 
gen mit Schwefeltrioxyd wegen der Schwierigkeit beim Einwiegen der 
Substanz und der relativ heftigen Reaktion beim Lösungsvorgang, 
wobei leicht Verluste an Blausäure entstehen, weniger genau. 
Triäthylamin und Propylamin stellen mittelstarke Elektrolyte 
dar. In Analogie zu dem Verhalten des Ammoniaks und der Amine 
in Wasser muß angenommen werden, daß diese, in Blausäure gelöst, 
zunächst ein Molekül des Lösungsmittels anlagern und dann in ein 
substituiertes Ammoniumion und ein Cyanion dissoziieren: 


(CH )N +HCN =[(C,H ,NHJON =[ (GH, NH] +ON”. 

Die Cyanionen sind dann auch für die Bräunung des Lösungs- 
mittels, die nichts anderes als eine teilweise Polymerisation des Cyan- 
wasserstoffs ist, verantwortlich zu machen, da sie offenbar diese 
Polymerisation zu katalysieren vermögen. Das Propylamin, das nach 
den vorliegenden Messungen ja verhältnismäßig schwächer dissoziiert 
ist, bräunt die Blausäure auch zunächst nur kaum merklich. Als ver- 
hältnismäßig gut lösliches Salz wurde schließlich noch Triäthyl- 
ammoniumpikrat untersucht, das auch als mittelstarker Elektrolyt 
zu gelten hat. Abb.1 gibt eine graphische Darstellung der Meßergeb- 
nisse. In Abhängigkeit von der Konzentration ist für Triäthylamin, 
Propylämin und Triäthylammoniumpikrat der Dissoziationsgrad «a 
aufgetragen. Zum Vergleich wurde noch die Dissoziation der Essig- 
säure in Wasser als Beispiel eines schwachen Elektrolyten in die 
Abbildung eingefügt. 


5. „Neutralisationenanaloge‘‘ Reaktionen. 
a) Allgemeines über „Säurenanaloga“ und „Basenanaloga“. 

In Analogie zu dem Verhalten des Wassers und dem der anderen 
bisher untersuchten wasserähnlichen Lösungsmittel wird, wie schon 
erwähnt, für das geringe Eigenleitvermögen der verflüssigten Blau- 
säure eine geringe Dissoziation in ein solvatisiertes, positiv geladenes 
Wasserstoffion und ein negatives Cyanion entsprechend 

2HCN 2 (H-HON)*+CON” 
verantwortlich gemacht. Wenn diese Annahme richtig ist, so muß es 
auch möglich sein, auf dieser Basis zu einem „Cyanosystem‘ der in 
Blausäure löslichen Elektrolyte zu kommen; diese müssen sich hierbei 
dann so klassifizieren lassen, daß sich die einzelnen Klassen zuein- 
ander verhalten wie Säuren, Basen und Salze in Wasser. 


Z. physikal. Chem. Bd. 192, Heft 3/4. 12 
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Wasser, solvatisierte H-Ionen. Nun bezeichnet man im Aquosystem 
der Verbindungen diejenigen Stoffe als Säuren, die bei ihrer Auf- 
lösung in Wasser H-Ionen liefern. Die gleichen Stoffe müssen dann 
aber auch im „‚Cyanosystem‘ als „Säurenanaloge‘‘ bezeichnet werden. 
Andererseits sind diejenigen Stoffe als „Basenanaloge‘‘ zu bezeichnen, 
die den negativen Bestandteil des Lösungsmittels abzudissoziieren 
vermögen, d.h. die in Blausäure gelöst CN-Ionen abspalten. Denn 
die CN-Ionen des Cyanosystems entsprechen ja den OH-Ionen des 
Aquosystems der Verbindungen. Es sollen nun die für die späteren 
Umsetzungen benutzten „Säurenanalogen“ und „Basenanalogen‘ 
kurz besprochen werden. 

Als „Säurenanalege‘‘ wurden verwendet Schwefelsäure, Dichlor- 
essigsäure, Pikrinsäure und Salzsäure. Alle diese Stoffe lösen sich gut 
in Blausäure, aber nur Schwefelsäure und Salzsäure besitzen „eine 
geringe Leitfähigkeit, Dichloressigsäure und Pikrinsäure leiten prak- 
tisch gar nicht. Gut leitende „Säurenanaloga‘‘ sind übrigens auch in 
den anderen wasserfreien, aber wasserähnlichen Lösungsmitteln. wie 
Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd, bisher kaum beobachtet 
worden. 

Dabei ist noch einiges über das Verhalten der in Blausäure ge- 
lösten Salzsäure zu sagen. Die verwendete Salzsäure wurde in einem 
absolut luftfreien Kırrschen Apparat aus reinstem Ammonchlorid 
und reinster Schwefelsäure dargestellt, trotzdem nochmals mehrfach 
getrocknet und in eine Gasbürette überführt, aus der sie durch absolut 
trockenes Quecksilber wieder herausgedrückt werden konnte. Nun 
hatten KAHLENBERG und SCHLUNDT®) beobachtet, daß die Leitfähig- 
keit von Chlorwasserstofflösungen in Blausäure mit der Zeit zunahm. 
Die Autoren glauben, diesen Effekt durch den Einfluß von Verun- 
reinigungen erklären zu müssen. Bei den vorliegenden Untersuchungen 
wurde aber trotz größter Sorgfalt hinsichtlich des Ausschlusses von 
Feuchtigkeit und anderen Verunreinigungen derselbe Effekt beob- 
achtet. Es liegt daher nahe, als Ursache für die zeitliche Zunahme der 
Leitfähigkeit eine Reaktion der Salzsäure mit dem Lösungsmittel an- 
zunehmen, zumal man beim langen Stehen einer Lösung von Salz- 
säure in Blausäure die Bildung einer Träbung beobachten kann. Zu 
einer quantitativen Analyse reichten die bisher erhaltenen Mengen 


*«, 1. Kıuızusere und H. ScaLuxpr, J. physic. Chem. 6 (1902) 447. 
N 
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des Sediments vom Niederschlag nicht aus; qualitativ jedoch ließen 
sich Chlor- und Cyanionen nachweisen. Verbindungen von Blausäure 
mit Halogenwasserstoffen sind auch bekannt. CLaısen und MATHEwS®) 
beschreiben eine Verbindung von der Zusammensetzung 2 HCN -3HCI, 
die bei —15° durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoffgas in 
eine Lösung von Blausäure in Ameisensäure- oder Essigsäureester 
erhalten wird. Nach GATTERMANN und SCHNITZSPAHN ®#) und Dams*) 
kommt dieser Verbindung die Formel (C,HC—NH—CH=NH)-HCI 
zu. Es handelt sich also um ein Salz, und so ist es durchaus plausibel, 
daß infolge dieser offenbar langsam erfolgenden Salzbildung die Leit- 
fähigkeit der Lösung ‚von Chlorwasserstoff in Blausäure mit der Zeit 
größer wird. HınkeL und Dunn®) berichten noch über eine Verbin- 
dung der Zusammensetzung 2 HCN -1 HCl, die sie durch Erhitzen des 
Sesquichlorids 2 HCN-3 HCl erhielten. Die von GAUTIER®) be- 
schriebene Verbindung HCN-HCI wird von Hmkeı und Dunn für 
ein Gemisch der Verbindungen 2 HCN-3 HCl und 2 HCN-ı HCl ge- 
halten. Aus alledem ist zu schließen, daß die in Blausäure gelöste 
Salzsäure sich bei gewöhnlicher Temperatur langsam zu dem Sesqui- 
chlorid 2 HCN-3 HCl umsetzt; die Verbindung 2 HCNX -ı HCl dürfte 
sich nach dem Mitgeteilten bei Zimmertemperatur kaum bilden. Nun 
geht die geschilderte Umsetzung aber sehr langsam vor sich. Auch 
nach mehr als 14 Stunden hatte sich bei mehreren Versuchen noch 
keine konstante Endleitfähigkeit eingestellt. Man kann daher wohl 
ohne weiteres annehmen, daß sofort nach dem Einleiten die Salzsäure 
nur zu einem ganz geringen Teil umgesetzt ist und sich zum Großteil 
noch rein gelöst vorfindet. Daher wurden Umsetzungen stets mit ganz 
frisch bereiteten Lösungen vorgenommen, bzw. es wurde die Salzsäure 
erst als zweiter Reaktionspartner zugesetzt. Die weiter unten beschrie- 
benen Versuchsergebnisse lassen diese Annahme dann auch als voll- 
ständig gerechtfertigt erscheinen. 

Nun zu den „Basenanalogen‘‘! Es ist schon gesagt worden, daß 
als „„Basenanaloge‘ diejenigen Stoffe zu gelten haben, die in Blau- 
säure gelöst negativ geladene C.N-Ionen abspalten. Als typische Ver- 
treter kommen also zunächst die Cyanide in Frage. Die im festen Zu- 


25) L. CLaısen und F.Maruews, Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1883) 308. 
26) L. GATTERMANN und K. Scuurtzspaun, Ber. dtsch. chem. Ges. 81 (1898) 1770. 
®”) F.B. Daıms, Ber. dtsch. chem. Ges. 85 (1902) 2496. 25) L. E. Hınker und 
R.T.Duxs, J. chem. Soc. London 1980, 1834. 2%) Gaurizr, Ann. Chim. 
Physique [4] 17 (1869) 108. 
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stande vorliegenden Cyanide jedoch, z. B. die Alkalieyanide, lösen sich, 
wenn sie überhaupt löslich sind, nur relativ langsam auf und ver- 
ursachen durch die lange Zeitdauer des Lösungsvorganges eine recht 
durchsichtig, es ist hierbei nicht leicht festzustellen, wann sich alles 
gelöst hat, ob bei Umsetzungen Niederschläge ausfallen usf. Daher 
wurde von den Cyaniden zunächst nur das Kaliumeyanid zu Um- 
setzungen benutzt, dafür aber nach „Basenanalogs“ Umschau ge- 
halten, die bei ihrer Verwendung diese unangenehmen Eigenschaften 
nicht so stark zeigten. Stoffe, die derartigen Anforderungen genügen, 
sind die Amine. Auch im Aquosystem der Verbindungen stellen die 
RR: B,N+HO = 1[R,NH]J0OH 2 [R,NH]*+0H”. 

Sie dissozüeren schließlich in ein alkaliähnliches substituiertes 
Ammoniumion und ein negatives OH-Ien. Ein ähnliches Verhalten 
zeigen die Amine auch in verflüssigter Blausäure. Wie bereits dar- 
gelegt wurde, sind Triäthylamin and Propylamin mittelstarke Elektro- 
Reaktion mit der Blausäure unter Bildung von substitwiertem Ammo- 

(C,H. N +HCN 2 [(C,H,, NHJCN 2 {C,H NH)? +CN”. 

Am stärksten nach der rechten Seite der Gleichung verlagert ist 
dieses Gleichgewicht beim Triäthylamin, schwächer beim Propylamin, 
und praktisch ganz auf der linken Seite der Gleichung liegt es offenbar 
beim Pyridin. Das Triäthylammoniumcyanid und das Propylammo- 
niumeyanid sind such bekaant®). Beide sind sehr zersetzliche Stoffe, 
die nur bei etwa —50° haltbar sind. Das schließt jedoch nicht aus, 

db) Präparative Salzdarstellungen. 

Es soll nun über die in verflüssigter Biausäure durchgeführten 
„neutralisstionenanaiogen“ Reaktionen berichtet werden. Zunächst 
warde die Salzbildung aus „Säure“ und „Base“ in verflüssigter Blau- 
säure präparativ untersucht. 

20) W. Prrass, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 2784. 
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Zu einer Lösung von Kaliumeyanid in Blausäure wurde soviel 
Schwefelsäure hinzugegeben, daß ein molares Verhältnis von Kalium- 
cyanid zu Schwefelsäure wie 2: 1 resultierte. Es fiel ein Niederschlag 
aus, der — abgesaugt — mit Äther gewaschen und getrocknet eine 
leicht bräunliche Farbe zeigte. Gewichtsmäßig ergaben sich, auf die 
Gleichung 2 KCN + H,80, = K,80, +2 HCN bezogen, 98%, der berech- 
neten Salzmenge. Das Kalium wurde als Perchlorat, der Schwefel als Ba- 
riumsulfat bestimmt. Die Analyse ergab die Zusammensetzung K,SO,. 

Danach wurde eine Lösung von Kaliumeyanid in Blausäure mit 
einer äquimolaren Menge Schwefelsäure — also im Molverhältnis 1:1 
— versetzt: KON + H,80,=KHS0,+HCN. Die Lösung blieb klar 
und wurde in einer Porzellanschale im Exsiccator vorsichtig bis zur 
reichlichen Niederschlagsbildung eingedunstet, der Niederschlag wurde 
abgesaugt, mit Äther gewaschen und getrocknet. Die erhaltene, durch 
polymerisierte Blausäure etwas bräunlich gefärbte Kristallmasse 
wurde gewogen und ergab 91%, der berechneten Menge. Das Kalium- 
hydrogensulfat — die Zusammensetzung wurde durch Kalium- und 
Sulfatbestimmungen sichergestellt — ist gut löslich in verflüssigter 
Blausäure, daher erhält man beim Anuskristallisierenlassen durch Ein- 
dunsten nicht die volle Menge des gebildeten Salzes. 

Verbindungen des Triäthylamins und des Propylamins mit der 
Schwefelsäure sind noch nicht beschrieben.. Bei dem Versuch, das 
neutrale Sulfat des Triäthylamins aus Eisessig darzustellen, ergab sich 
ein Öl, das, äußerst hygroskopisch, nur sehr schlecht zur Kristalli- 
sation zu bringen war. Daher wurde von einer präparativen Rein- 
darstellung des Salzes aus Blausäure Abstand genommen. 

Bessere Resultate wurden bei der Salzbildung aus Triäthylamin 
und Salzsäure erzielt. In eine Lösung von Triäthylamin in Blausäure 
wurde die äquimolare Menge Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Es resul- 
tierte eine klare, leicht gelblich rot gefärbte Lösung, die, mit absolutem 
Äther versetzt, einen weißen Niederschlag ausschied. Es wurden 99%, 
der berechneten Menge an Triäthylammoniumchlorid ausgewogen. 
Das Salz wurde umkristallisiert und getrocknet und durch Bestim- 
mungen des Stickstoffgehaltes und des Schmelzpunktes als Triäthyl- 
ammoniumchlorid identifiziert. Es hat also auch hier in der wasser- 
freien Blausäure zweifellos folgende „neutralisationenanaloge‘‘ Re- 
aktion stattgefunden, welche zur Bildung der wenig dissozüerten 
Lösungsmittelmoleküle und der Lösung des Salzes geführt hat: 

(CH), NHJON + HCI=HON + (C,H, NA]. 
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Nach derselben Arbeitsweise gelang die Darstellung von Pyri- 
diniumchlorid in Blausäure aus Pyridin und Salzsäure; identifiziert 
wurde-das Salz durch Stickstoffbestimmungen. Auch in diesem Falle 
war die Ausbeute sehr gut, die betrug mehr als 99%. Das erhaltene 
Pyridiniumchblorid war sehr rein. 

Zur Darstellung von Triäthylammoriumpikrat wurde zu einer 
bei Zimmertemperatur gesättigten Lösung von Pikrinsäure in Blau- 
säure vorsichtig Triäthylamin hinzugegeben. Ein geringer Niederschlag 
fiel aus, der sich beim Abkühlen auf — 12° stark vermehrte. Er wurde 
abgesaugt, getrocknet und gewogen. Es wurden 93%, der berechneten 
Gewichtsmenge erhalten. Die Identifikation geschah durch Bestim- 
mung des Stickstoffgehaltes und des Schmelzpunktes (173° C nach 
JERUSALEM) ®). 

Schließlich wurde noch die Salzbildung aus Dichloressigsäure 
und Kaliumcyanid in Blausäure untersucht. Zu einer Lösung von Di- 
chloressigsäure wurde unter Rühren die äquimolare Menge Kalium- 
cyanid portionsweise hinzugefügt. Die entstandene Lösung wurde 
bis zur reichlichen Niederschlagsbildung eingedunstet und dann ab- 
gesaugt, die erhaltenen Kristalle wurden getrocknet und gewogen. 
Das erhaltene Kaliumdichloracetat wurde durch Bestimmung des 
Kaliums als Perchlorat und des Chlors nach Carıvs identifiziert. 

Aus allen präparativen Versuchen ergibt sich generell und ein- 
deutig, daß sich die Lösungen von ‚„Basenanaloga‘“ in wasserfreier 
Blausäure, die also negative Cyanionen enthalten, mit solchen von 
„Säurenanaloga“, die positiv geladene, solvatisierte Wasserstoffionen 
abspalten, in einer „neutralisationenanalogen“ Reaktion umsetzen 
und wenigdissoziierte Blausäure sowie ein ‚Salz‘ ergeben. 


e) Untersuchung von „neutralisationenanalogen“ Reaktionen 
mit Hilfe der Konduktometrie. 

Durch die eben beschriebenen präparativen Arbeiten ist ein we- 
sentliches Charakteristikum der „Neutralisationen‘, nämlich die Salz- 
bildungsreaktion, sichergestellt. Es war aber von Interesse, auch den 
Verlauf dieser ‚‚neutralisationenanalogen‘“ Umsetzungen im ein- 
zelnen näher verfolgen zu können. Eine geeignete Methode hierfür 
ist die Konduktometrie; aus der Änderung der Leitfähigkeit einer 
Lösung in Abhängigkeit von der Reagenszugabe lassen sich weitgehende 








31) G. JERUSALEM, J. chem. Soc. London 95 (1909) 1281. 
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Schlüsse über den Verlauf der Reaktion ziehen und gegebenenfalls 
Ansatzpunkte für weitere präparative Arbeiten gewinnen. 

Die Leitfähigkeitsmessungen und -titrationen, über die im fol- 
genden näher berichtet wird, wurden nach dem visuell beobachtenden 
Verfahren), und zwar mit einer selbst hergestellten Wechselstrom- 
apparatur mit Schwinggleichrichter®) durchgeführt. Die hohe Emp- 
findlichkeit der Apparatur brauchte nur in den seltensten Fällen 
ausgenutzt zu werden. Es wurde nach der Nulimethode gearbeitet. 
Als Leitfähigkeitsgefäße wurden wegen der relativ großen Wider- 
standskapazität ausschließlich sogenannte Umlaufgefäße verwendet, 
wie sie von JANDER und EBERT*) beschrieben worden sind. Sie hatten 
einen Inhalt von etwa 40 cm?. Die Elektroden waren stets platiniert. 
Störungen durch Polarisation wurden dadurch mit Sicherheit vermie- 
den. Die Rührung der Lösung wurde, um Luftfeuchtigkeit fernzu- 
halten, durch ein KPG-Rührwerk besorgt. Durch einen seitlichen 
Stutzen am Leitfähigkeitsgefäß konnten feste Stoffe in die Lösung 
eingebracht werden, andererseits gestattete er die: Einführung der 
Auslaufspitze einer Mikrobürette in das Gefäß. Die Widerstands- 
kapazität der verwendeten Umlaufgefäße hatte durchweg einen Wert 
von etwa 10 cm”!. In den folgenden Disgrammen ist nun stets die 
Leitfähigkeit in Abhängigkeit von dem Konzentrationsverhältnis der 
Reaktionspartner aufgetragen. Die Widerstandskapazität der Leit- 
fähigkeitsgefäße wurde dabei nicht in Rechnung gezogen, da ja nur 
die Leitfähigkeitsänderungen interessierten. Die Titrationen wurden 
bei 0° oder bei Zimmertemperatur (= 15°C) durchgeführt. Die zu 
titrierenden Lösungen waren etwa 0’1mol, 

Bevor auf die einzelnen Leitfähigkeitskurven näher ei 
wird, soll in der folgenden Tabelle 7 eine Übersicht über die durch- 

Von vornherein zeigt es sich bei der Betrachtung der Tabelle 7, 
daß die Bildung aller der Sulze, die aus wasserfreier Blausäure prä- 
parativ dargestellt werden konnten, sich auch in den Leitfähigkeits- 
diagrammen deutlich erkennen läßt. Darüber hinaus wird aber durch 
die Titrationskurven auch die Bildung von solchen Salzen angezeigt, 

#2) G. Janpex und O. Prunpt, Die Leitfähigkeitstitratiön. In: Physikalische 
Methoden der analytischen Chemie II. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 

s) J. Hırus und G. Janpen, Z. Elektrochem. 42 (1936) 315; vgl. auch 


‘die Literatur unter Anm. 32: *%) G.Janper und A. Eszer, Z. Elektrochem. 
41 (1935) 790. 
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Übersicht über die konduktometrisch verfolgten, „neu- 


tralisationenanalogen“ Reaktionen in wasserfreier Blausäure. 











In wasserfreier | 
Blausäure | Titriert wurde mit Beobachtete Salztypen 
war gelöst | 
Kaliumeyanid | Schwefelsäure | KHSO, 
N K,80, 
Schwefelsäure ‘ Kaliumeyanid KHS0, 
| K,S0, 
Schwefelsäure  Triäthylsmin [(C,H,), NH] 480, 
[(0,8,,NH]80, 
Propylamin ' Schwefelsäure [(C,H.)H,NH)HSO, 
(0,4, )4,N0H],80, 
Propylamin ' Dichloressigsäure | 2 Schnittpunkte, Lage konzentrations- 
| abhängig 
Salzsäure | Träthylamin | [(0,H,,NHJC 
| [(0,H,,NH]CI- HCI 
Salzsäure | Pyridin (C,H, NH)Cl 
Pyridin | Schwefelsäure (0,8, N)H],80, 
[(C,H,N)H]H80, erst bei H,80,- 
| Überschuß 
Pikrinsäure | Triäthylamin | [(C, Au) NHJLOC.H, NO.) 
Dichloressigsäure | Triäthylamin [(C, 4,» NH] CHC1,C0O 
Triäthylamin Dichloressigsäure | [(C, 4), NHICHCL,C00 
[0,41 NH] CHC1,000 - CH01,C00H 
Kaliumceyanid Dichloressigsäure | CHC1,COOK 
CHC1,C00K - CHC1,COOH 
CHC1,C00K - 2 0HC1,000H 





die, wie z. B. das salzsaure Triäthylammoniumchlorid, [(C,4,), NH jC1 
«HCl, in der Chemie wässeriger Lösungen unbekannt sind. Auf die bei 
der Titration von Propylamin mit Dichloressigsäure und von Pyridin 
mit Schwefelsäure sich zeigenden besonderen Verhältnisse in bezug 
auf die Salzbildung wird später noch näher einzugehen sein. Im folgen- 
den sollen nun die wichtigsten und interessantesten der erhaltenen 
Leitfähigkeitsdiagramme an Hand der Kurven im einzelnen bespro- 
chen werden. 

Zunächst sei die Reaktion zwischen Kaliumeyanid und Schwefel- 
säure (Abb. 2) behandelt. Bei Zugabe von Schwefelsäure zu einer 
Lösung von Kaliumcyanid in Blausäure nimmt die Leitfähigkeit zu- 
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nächst wegen der Ausfällung des schwer löslichen, neutralen Kalium- 
sulfats K,SO, ab. Beim weiteren Zusatz von Schwefelsäure löst sich 
der Niederschlag wieder auf, es bildet sich gut lösliches saures Kalium- 
sulfat KHSO,. Die Leitfähigkeit nimmt zu. Wenn die Bildung dieses 
Salzes beendet ist, bleibt beim weiteren Zusatz der in Blausäure schlecht 
leitenden Schwefelsäure die Leitfähigkeit praktisch konstant. Die um- 
gekehrte Titration, bei der also Schwefelsäure vorgelegt und’ mit 
Kaliumeyanid titriert wurde, ergibt ein genau entsprechendes Bild. 





AM 
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Abb. 2. Konduktometrische Titration einer Kaliumeyanidlösung in Blausäure mit 
Schwefelsäure. 


Auf die Wiedergabe der Kurve kann daher hier verzichtet werden. 
In beiden Fällen läßt sich die Bildung des neutralen und des sauren 
Sulfats durch scharfe Schnittpunkte der einzelnen geraden Kurven- 
äste sehr gut erkennen. Die Lage der Schnittpunkte stimmt innerhalb 
einer geringen Fehlergrenze ausgezeichnet mit den berechneten molaren 
Verhältnissen überein. 

Wie schon weiter oben gezeigt werden konnte, sind Triäthylamin 
und ‚Propylamin, in Blausäure gelöst, mittelstarke Elektrolyte. Als 
potentielle Elektrolyte erlangen sie ihre „basenanalogen‘‘ Eigenschaf- 
ten erst im Zusammenwirken mit dem Lösungsmittel. Diese „basische‘ 
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Natur konnte für das Triäthylamin präparativ durch Salzbildung mit 
den „Säurenanaloga‘‘ Chlorwasserstoff und Pikrinsäure bewiesen wer- 
den. Es sollen nun im folgenden einige konduktometrisch verfolgte 
„neutralisationenanaloge‘‘ Umsetzungen mit den „basenanalogen‘ 
Lösungen dieser Amine besprochen werden. 

Abb. 3 zeigt das Kurvenbild, das bei der Titration von Schwefel- 
säure mit Triäthylamin erhalten wurde. Beim Beginn der Titration 
leitet die Lösung nur sehr wenig. Erst durch die Zugabe des Amins 
nimmt die Leitfäbigkeit sehr stark zu, und zwar bis zur beendeten 
Bildung des neutralen Sulfats [(C,H ,),NH])SO,. Bei der darauffolgen- 
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Abb. 3. Titration von Schwefelsäure in Blausäure mit Triäthylamin. 


den Zugabe überschüssigen Amins wird der Leitfähigkeitsanstieg ge- 
ri.ıger; das bedeutet, daß das neutrale Triäthylammoniumsulfat ein 
stärkerer Elektrolyt ist als das „basenanaloge‘‘ Triäthylammonium- 
eyanid selbst. Der Schnittpunkt der beiden Geraden stimmt gut mit 
dem berechneten Molverhältnis von Säure zu Amin wie 1:2 überein. 
Aber auch die Bildung eines sauren Salzes [(C,H,), N H]H80, läßt sich 
aus der Kurve als allerdings ziemlich stumpfer Schnittwinkel zweier 
Kurvenäste noch ablesen. Daß dieser Schnittpunkt aber reell ist, wird 
sich später, nämlich bei der Besprechung der potentiometrischen 
Titration von Schwefelsäure mit Triäthylamin noch deutlich erweisen. 

Propylamin bzw. Propylammoniumcyanid ist, wie die Molekular- 
gewichtsbestimmungen zeigten, in verflüssigter Blausäure etwas 
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schwächer dissoziiert als Triäthylammoniumcyanid. Immerhin hat seine 
Lösung noch eine gute Leitfähigkeit. Wenn man es konduktometrisch 
mit Schwefelsäure titriert, ergibt sich allerdings ein etwas eigenartiges 
Kurvenbild. Wie Abb. 4 zeigt, steigt die Leitfähigkeit bei Zugabe der 
„Säure‘‘ zu der Lösung des Propylammoniumecyanids anfangs ziemlich 
stark an, und zwar bis zur Bildung des neutralen Sulfats (C,H, N H,),SO,. 
Darauf bleibt sie bei weiterer Zugabe von Schwefelsäure zunächst 
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Abb. 4. Propylammoniumeyänid in flüssiger Blausäure mit Schwefelsäure titriert. 

















praktisch konstant, um dann in einem unsymmetrischen S-Bogen 
wieder in ein lineares Kurvenstück überzugehen, das den Überschuß 
der in Blausäure nur wenig leitenden Schwefelsäure anzeigt. Der Be- 
ginn dieses letzten linearen Kurvenastes entspricht einem molaren 
Verhältnis von Amin zu Schwefelsäure wie 1:1, deutet also die Bil- 
dung des sauren Propylammoniumsulfats (C,H,NH,)H80O, an. Der 
Verlauf der Kurve ist durchaus reproduzierbar;; das gebogene Kurven- 
stück dürfte folgendermaßen zu deuten sein: Nach der Bilduug des 
neutralen Salzes bedarf es erst eines gewissen Überschusses an der in 
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Blausäure nur als relativ schwaches „Säurenanalogon“ fungierenden 
Schwefelsäure, um die Bildung des sauren Salzes zu erzwingen. Ist 


aber dieser notwendige Überschuß erst einmal vorhanden, dann 
schreitet die Bildung des sauren Salzes nunmehr rasch voran, bis nach 
Zugabe der äquivalenten Menge Schwefelsäure die Reaktion beendet 
ist. In Zusammenhang mit einer solchen Abhängigkeit der Bildung 
saurer und neutraler Salze von der Stärke der „Basen-“ und „Säuren- 
analoga‘‘ dürfte auch die Beobiwchtung stehen, daß bei der kondukto- 
metrischen Titration von Pyridin mit Schwefelsäure zwar auch die 
Bildung des neutralen Salzes (C,7,NH),SO, beim stöchiometrischen 
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Abb. 5. Titration von Triäthylammoniumcyanid mit gasförmigem Chlorwasserstoff. 


Verhältnis von Pyridin zu Schwefelsäure = 2:1 beobachtet wird, daß 
aber ein Knickpunkt der Kurve, der die Bildung des sauren Salzes 
anzeigt, erst bei einem erheblichen Überschuß von zugesetzter Schwe- 
felsäure auftritt. 

Die Bildung des Triäthylammoniumchlorids [(C,H,),NH]Cl aus 
dem ‚‚Basenanalogon‘ Triäthylammoniumcyanid und Salzsäure ist 
präparativ schon sichergestellt worden. Bei der gegenseitigen Titra- 
tion dieser beiden Stoffe miteinander gibt sich jedoch auch die Bildung 
eines salzsauren Triät. ylammoniumchlorids [(C,4,), NHJCl-HCl zu 
erkennen. Abb. 5 zeigt die Titration der Auflösung des Triäthylamins 
in Blausäure mit gasförmigem Chlorwasserstoff, welcher sich in einer 
absolut trockenen Gasbürette über Quecksilber befand und anteil- 

















Über die Chemie in wasserfreier Blausäure. 189 


weise in die Lösung herübergedrückt wurde. Der Kurvenzug, der sich 
aus drei Geraden zusammensetzt, zeigt zwei deutliche Schnittpunkte, 
nämlich bei den schon erwähnten Molverhältnissen von Amin zu 
Säurenanalogon wie 1:1 und 1:2. Die umgekehrte Titration, bei der 
die Salzsäure vorgelegt ist, ergibt denselben Befund. 

Auch die Bildung des Pyridiniumchlorids (C,4,NH)Cl in Blau- 
säure aus Pyridin und Salzsäure ist präparativ bewiesen worden. Die 
konduktometrische Titration zeigt hierbei auch nur die Bildung 
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Abb. $ Titration von Chlorwasserstoff in Blausäure mit Pyridin. 


dieses einzigen Salzes (C,H,NH)Cl bei einem molaren Verhältnis der 
Reaktionspartner von 1:1 an, wie Abb. 6 zeigt. Vorgelegt wurde 
eine Auflösung von Chlorwasserstoffgas in Blausäure, daher ist die 
Leitfähigkeit beim Beginn der Titration auch nur gering. Sie steigt 
jedoch bei der Zugabe des „Basehanalogons‘ steil an, um nach be- 
endeter Salzbildung praktisch konstant zu bleiben, da die im Über- 
schuß zugesetzte „Base“ auch nur schlecht leitet. 

Titriert man in Blausäure gelöste Dichloressigsäure mit Tri- 
äthylamin konduktometrisch, so gibt sich im Diagramm nur die Bil- 
dung eines einzigen Salzes, nämlich des von der Zusammensetzung 
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(C,H), NHCHCLCOO, zu erkennen. Führt man jedoch die Titration 
umgekehrt aus, d. h. legt man das „Basenanalogon‘“ Triäthylammo- 
niumeyanid vor, so ergibt sich ein ganz anderes Bild, wie Abb. 7 
zeigt. Bei Zugabe der Dichloressigsäure zur Lösung steigt die Leit- 
fähigkeit zunächst an, d.h. das zunächst gebildete Triäthylammonium- 
dichloracetat [(C,H ,),N HJCHCLCOO ist stärker dissoziiert als das Amin 
selbst. Nach dem Überschreiten des Äquivalenzpunktes sollte man 
erwarten, daß die Kurve der Abszissenachse parallel weiterliefe, weil 
die Dichloressigsäure, für sich allein in Blausäure gelöst, kaum leitet, 
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Abb. 7. Triaäthylammoniumcyanid titriert mit Dichloressigsäure. 


statt dessen fällt sie zuerst geradlinig und dann in einem zur Abszissen- 
achse konvexen Bogen ab. Der Beginn des Bogens entspricht, wie 
man dem Kurvenzug der Abb. 7 entnehmen kann, etwa einem molaren 
Verhältnis von Amin zu „Säure‘‘ wie 1: 2, deutet also die Bildung eines 
sauren Triäthylammonium-Dichloracetats [(C,H,), N H\CHCI,COO) 
-OHCL,COOH an, das schlechter leitet als das neutrale Salz. Die Bildung 
eines zweifach sauren Salzes läßt sf&h aus der Kurve nicht mehr mit 
Sicherheit ablesen. Dieses Salz bildet sich offenbar erst bei einem stär- 
keren Überschuß an Dichloressigsäure. Nun ist es bekannt, daß die 
Essigsäure leicht saure Salze bildet, indem sich an ein neutrales Acetat 
noch ein oder mehr Essigsäuremoleküle anlagern. Reık #) berichtet 
22) R. Reıx, Mh. Chem. 28 (1902) 1048. 
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beispielsweise über ein Salz der Zusammensetzung CH,COO(NH,) 
:CH,COOH, und GARDNER®*) konnte ein dreifach saures Acetat des 
Triäthylamins darstellen. Weiterhin beschreibt MeLsens”) ein Kalium- 
biacetat (CH,COOK-CH,COOH) und Lescoeur®) ein Kalium- und 
ein Natriumtriacetat (C’H,COOK :2 CH,COORH). Es ist also nicht un- 
wahrscheinlich, daß die Dichloressigsäure Neigung zur-Bildung ähn- 
licher Salztypen zeigt. Es sei noch erwähnt, daß Scumipt®) bei der 
Titration von Triäthylamin mit Trichloressigsäure in verflüssigtem 
Schwefelwasserstoff ebenfalls ein gebogenes Kurvenstück erhielt, das 
nur durch die Bildung saurer Trichloracetate des Triäthylamins ge- 
deutet werden konnte. 

Bei der ‚Neutralisation‘ der ‚Basenanaloga“ Kaliumcyanid, 
Triäthylammonium-, Propylammonium- und Pyridiniumcyanid durch 
Schwefelsäure war folgendes festgestellt worden: Kaliumcyanid und 
Triäthylamin ergaben bei der konduktometrischen Titration mit 
Schwefelsäure Kurvenzüge, in denen die Bildung zweier Salze, eines 
neutralen und eines sauren, durch Schnittpunkte geradliniger Kurven- 
äste angezeigt wurde. Bei der Titration des Propylamins mit Schwefel- 
säure wurde der Beginn der Bildung des sauren Salzes erst durch 
einen Überschuß an Säure erzwungen, dies zeigte sich dadurch, daß 
die Titrationskurve an dieser Stelle gebogen war. Beim Pyridin, der 
schwächsten „Base“, wurde die Bildung des sauren Salzes überhaupt 
erst durch einen größeren Überschuß an Schwefelsäure erreicht. Nun 
könnten bei der Dichloressigsäure die Verhältnisse ähnlich liegen. Es 
wurde also zur Klärung dieser Frage die „‚Neutralisation‘‘ von vor- 
gelegtem Kaliumeyanid durch Dichloressigsäure untersucht. Abb. 8 
gibt die bei der Titration erhaltene Kurve wieder. Sie setzt sich nur 
aus Geraden zusammen, deren Schnittpunkte ein neutrales Salz so- 
wie ein einfach saures und ein zweifach saures Kaliumdichloracetat 
anzeigen. Im Gegensatz zum Triäthylamin sind hier die Existenz- 
gebiete der einzelnen Salze deutlich durch ein jeweils geradliniges 
Stück der Kurve abgegrenzt. Es ist also tatsächlich so, daß &ich mit 
dem stärkeren „Basenanalogon‘‘ Kaliumcyanid der schwachen Di- 
chloressigsäure gegenüber klarere Verhältnisse erkennen lassen als bei 
dem „‚Basenanalogon‘‘ Triäthylammoniumeyanid. Bei der kondukto- 
metrischen Titration einer Lösung des Propylamins mit Dichloressig- 

3) J.A.GarpnzR, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1890) 1587. 3”) P. MeLsens, 
Liebigs Ann. Chem. 52 (1844) 274. 98) LesooruR, Ann. Chim. Physique (6) 
28, 246. %) H. Scumipr, Dissertation, Greifswald 1942. 
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säure wurden zwar auch zwei scharfe Knickpunkte in der Titrations- 
kurve erhalten, aber ihre Laze ist abhängig von dem Volumen der 
Titrationslösung, so daß über die Zusammensetzung der gebildeten 
Salze nichts Sicheres ausgesagt werden kann. Eine konduktometrische 
Titration von Pyridin mit Dichloressigsäure wurde daher gar nicht 
erst versucht. Es rangieren in wasserfreier Blausäure gegenüber der 
Dichloressigsäure die ‚„Basenanaloga‘“ also in der Reihenfolge Kalium- 
cyanid, Triäthylammoniumeyanid und Propylammoniumcyanid. Das 
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Abb. 8. Kaliumeyanid titriert mit Dichloressigsäure. 


ist dieselbe Reihenfolge, welche sich auch hinsichtlich des Verhaltens 
dieser „„Basenanaloga‘‘ der Schwefelsäure gegenüber ergeben hatte. 
Daß auch schon Kaliumeyanid und Triäthylamin sich gegen Dichlor- 
essigsäure differenziert verhalten, liegt wahrscheinlich an den schwächer 
ausgeprägten „sauren“ Eigenschaften der Dichloressigsäure im Ver- 
gleich zur Schwefelsäure. 

Die Besprechung der konduktometrischen Verfolgung „neutrali- 
sationenanaloger‘‘ Reaktionen sei damit abgeschlossen. Sämtliche be- 
obachteten Umsetzungen in wasserfreier Blausäure lassen sich wider- 
spruchslos durch die Ionenreaktion 


H*+CN"ZHCN 
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deuten. Die große Zahl der durchgeführten Reaktionen ergibt eine 
als Sicherheit anzusprechende Wahrscheinlichkeit dafür, daß die zu- 
nächst rein formale Annahme, die geringe Eigenleitfähigkeit der ver- 
flüssigten Blausäure beruhe auf einer geringen Dissoziation des 
Lösungsmittels in H-Ionen und C'N-Ionen, gerechtfertigt ist. Konse- 
quenterweise müssen dann aber im ‚Cyanosystem“ auch die Er- 
scheinungen der Solvolyse und der Amphoterie anzutreffen sein. Dar- 
über soll in den nächsten Abschnitten berichtet werden. 


6. Solvolyse. 

a) Allgemeines. Das Ionenprodukt der verflüssigten Blausäure. 

Eine charakteristische Eigenschaft des Lösungsmittels Wasser ist 
seine Fähigkeit, gelöste Stoffe zu hydrolysieren. Es sei nur daran er- 
innert, daß wässerige Lösungen von Salzen, die aus Säuren und Basen 
von erheblichem Stärkeunterschied gebildet sind, je nachdem, welcher 
Bestandteil stärker ist, sauer oder basisch reagieren. Beispielsweise 
reagiert eine wässerige Natriumacetatlösung alkalisch und eine Alu- 
miniumchloridlösung sauer. Diese Salze setzen sich bei ihrer Auf- 
lösung in Wasser mit den Dissoziationsprodukten des Lösungsmittels 
Wasser um und hilden in einer der Neutralisation entgegengesetzten 
Reaktion die Säure und Base zum Teil wieder zurück, und durch den 
verschiedenen Dissoziationsgrad von Säure und Base kommt die saure 
bzw. alkalische Reaktion der Lösung zustande. Da diese Erscheinung 
auf dem Vorhandensein von H*+- und OH”-Ionen im reinen Wasser 
basiert, so muß sich, da die Eigendissoziation des Lösungsmittels 
Blausäure durch die vielen ‚„neutralisationenanalogen‘“ Reaktionen 
schon bewiesen werden konnte, die Erscheinung der Solvolyse auch 
im Cyanosystem der Verbindungen nachweisen lassen. 

Es ist schon wiederholt darauf hingewiesen worden, daß es zwar im Cyano- 
system der Verbindungen „Basenanaloga‘‘ aller Stärken gibt, von dem stärksten 
„Basenanalogon‘‘, dem Kaliumeyanid, angefangen bis herab zum Pyridiniumeyanid, 
welches, in wauserfreier Blausäure gelöst, keine Dissoziation und praktisch auch keine 
Leitfähigkeit mehr zeigt, daß aber die untersuchten „Säurenanaloga‘‘ alle nur sehr 
schwach sind. Daher müßten auch Salze, die aus einem der starken „‚Basenanaloga‘‘ 
und irgendeiner „Säure‘‘ gebildet sind, in Blausäure gelöst, „basische‘‘ Reaktion 
erkennen lassen. Eine derartige „basenanalöge‘‘ Reaktion eines Salzes in verflüssigter 
Blausäure festzustellen, ist jedoch noch nicht möglich, denn erstens ist das Ver- 
halten von Indikatoren in verflüssigter Blausäure noch nicht bekannt, und zweitens 
ist bisber noch nirgends angegeben worden, wie man in Blausäure H* „Tome bzw. 
CN-Ionenk trati messen kann. Nun lassen sich Hydroly 
in wässeriger Lösung auch schon bei konduktometrischen Säure-Basen- Titrationen 


2. physikal. Chem. Bd. 192, Heft 3/4. 13 
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erkennen. Titriert man nämlich starke Säuren und Basen miteinander, und trägt 
man die Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Reagenszugabe auf, so erhält man 
ein durchaus charakt Kurvenbild. Die Leitfähigkeit fällt bis zum Aqui- 
valenzpunkt linear stark ab und steigt dann bei der Zugabe eines Reagensüber- 
schusses wieder linear stark an. Am Äquivalenzpunkt ergibt sich ein scharfer 
Knick. Anders, wenn Säure und Base sehr unterschicdliche Stärken aufweisen. 
Dann sind die beiden linesren Kurvenäste durch ein stark ausgeprägtes, gebogenes 
„Übergangsgebiet“‘ verbunden. Dieses „Übergangsgebiet“ ist durch die Hydro- 
}yse des gebildeten Salzes bedingt, weiche bewirkt, daß in der Nähe des Äquivalenz- 
punktes mehr H*- bzw. OH-Ionen in Lösung sind, wodurch infolge ihrer hoben 
der Kurve ergibt sich aleo sowohl aus der Hydrolyse des gebildeten Salzes als auch 
aus der hohen Beweglichkeit der H- bzw. OH-Ionen. An Hand der abgebildeten 
Tiusatisskurven, die „neutnllsstiensnenalnge”" Reaktionen in verflüssigter Blau- 
säure darstellen, ist zu sehen, daß derartige gebogene Übergangsgebiete vollständig 
fehlen, obwchl in den meisten Fällen die verwendeten „Säurenanaloga“ erheblich 
schwächer sind als die „Basenanaloge"‘. Daraus auf das Nichtvorhandensein von 
Solvolyseerscheinungen zu schließen, wäre jedoch verfrüht. Es kann dies such so 
gedeutet werden, daß die CN”-Ionen, denn auf diese kommt es hier an, in ver- 





über eventuell vorhandene Solvolyseerscheinungen im „Cyanosystem“ der Ver- 
bindungen auz den bei den konduktometrischen Titzationen erhaltenen Kurven 
weder eine positive noch eine negative Aussage machen. 

starken Säure, und trägt man in Abhängigkeit von der Säurezugabe das von tiner 
Wasserstoffelektrode indizierte Potential oder das jeweilige p, der Lösung suf, so 
erhält man eine Kurve, wie sie idealisiert Kurve I in Abb. 9 zeigt. Das Wesentliche 
an dieser Kurve ist, daß die beiden Teile, die oberhalb bzw. unterhalb der „Neutral- 
linie‘ verlaufen, einander vollkommen entsprechen und dad die Kurve durch den 
Schnittpunkt von Neutral- und Äquivalenzlinie geht. 

man eine schwache Base voriegt. Dann ergibt sich ein Bild analog Kurve IL. Zunächst 
setzt die Kurve höher an als Kurve I, denn wegen der geringen Dissoziation der 
Base ist am Anfang der Titration die H-Ionenkonzentration größer als bei einer 
wird aber die Lösung durch das gebildete, stark dissoziierende Salz gepuffert, und 
das p, bleibt bis zu einer bestimmten Säurezugabe fast konstant, um dann am 
Aquivalenzpunkt sprunghaft zu steigen. Kurve II geht nunmehr in Kurve I über. 


Titrationskurve ist also durchaus durch Hydrolyseerscheinungen bedingt und für 
sie charakteristisch. 


Es ist nun gelungen, auch in verflüssigter Blausäure potentio- 
metrische Titrationen durchzuführen. Die Versuchsanordnung be- 
27? 
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nutzte eine gebremste Elektrode mit praktisch verhinderter Diffusion 
nach Mürter®). In das Meßgefäß wurde als Indikatorelektrode ein 
blanker Kupferdraht eingeführt. Außerdem tauchte in die Titrations- 
lösung eine Glaskapillare ein, in der sich ebenfalls ein blanker Kupfer- 
draht als Bezugselektrode befand. Bei der Titration verändert sich 
der sehr kleine Bruchteil der Lösung, der sich in der Kapillare befindet, 
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Abb. 9. Potentiometrische Titration einer starken (I) bzw. schwachen (II) Base 
in Wasser mit einer starken Säure. 


nicht; das Potential des Drabtes in der Kapillare bleibt also konstant. 
Die Spannung der Meßkette wurde durch Kompensation gemessen. 
Die Rührung der Lösung wurde, um den Zutritt von Luftfeuchtigkeit 
zu verhindern, durch ein KPG.-Rührwerk von Schott u. Gen., Jena, 
besorgt. Durch Vorversuche war bestätigt worden, daß sich an der 
Kupferelektrode durchaus reproduzierbare Potentiale einstellten. Beim 


“) E. Mürter, Z. physik. Chem. 125 (1928) 102. 
13* 
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Eintauchen in verflüssigte Blausäure läuft blankes Kupfer ganz wenig 
an. Es kann daher angenommen werden, daß die Kupferelektroden 
vermittels einer dünnen Kupfer-I-eyanidschicht auf die Cyanionen der 
wasserfreien Blausäure bzw. der Lösungen von Substanzen in ihr an- 
sprechen. Mit dieser eben beschriebenen Versuchsanordnung wurde 
nur der Potentialverlauf bei der Titration einer Lösung von Dichlor- 
essigsäure in verflüssigter Blausäure mit Triäthylamin verfolgt. Die 
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Abb.10. Potentiometrische Titration von Dichloressigsäure in Blausäure mit Tri- 
äthylamin. 


erhaltene Kurve gibt Abb.10 wieder. Es ist durchaus deutlich, daß 
diese Kurve absolut dem Kurventyp entspricht, der die Titration 
einer schwachen Säure mit einer starken Base in Wasser wiederspie- 
gelt und deutlich die Solvolyseerscheinungen erkennen läßt. Ein kor- 
respondierender Fall ist ja durch Kurve II (Abb. 9) dargestellt. Auch 
im Cyanosystem der Verbindungen sind also Salze, die aus einem 
schwachen ‚„Säurenanalogon‘‘ mit einem starken „Basenanalogon‘“ 
gebildet sind, solvolytisch gespalten. 

Leider ist es einstweilen noch nicht möglich, aus einer derartigen 
Kurve Schlüsse auf die Größe der CN -Ionenkonzentration in der reinen 
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Blausäure zu ziehen, da man nicht wissen kann, in welchem Abstand 
von der Abszissenachse die Neutrallinie zu ziehen ist, denn es ist ja 
sicher, daß die Kurve nicht durch den Schnittpunkt von Neutrallinie 
und Äquivalenzlinie zu gehen braucht, und von der Neutrallinie an 
müßte ja das Potential genommen werden, das zur Berechnung der 
CN -Ionenkonzentration am Neutralpunkt in die NErNstsche Formel 
einzusetzen ist. Es wurde, um doch wenigstens ganz grob quantitative 
Aussagen über das Ionenprodukt der Blausäure machen zu können, 
reine verflüssigte Blausäure mit Triäthylamin titriert und die Po- 
tentialkurve aufgenommen. Man kommt so zu einer Kurve, die dem 
oberen Teil de. Kurve I, Abb. 9, entspricht. Die Messung ist nicht 
allzu genau, da das Element wegen der Füllung der Kapillare mit 
reiner Blausäure einen sehr hohen inneren Widerstand hat. Die Mes- 
sung wurde bei +12° C durchgeführt ; die vorgelegte Blausäure wurde 
gewogen und aus den von FREDENHAGEN und DAHMmLos“) angegebe- 
nen Dichtewerten ihr Volumen berechnet. Nun wurden aus dem Volu- 
men der Blausäure und den zugegebenen Mengen Amin die mo- 
laren Konzentrationen der Lösung an Triäthylammoniumeyanid 
(C,H ,),NHJCN berechnet, der Dissoziationsgrad der Verbindung für 
die betreffende Konzentration aus Abb 1, S. 176, abgelesen und dar- 
aus die ON”-Ionenkonzentration der Lösung des Triäthylammonium- 
cyanids ermittelt. Es wurde also das Potential einer Konzentrations- 
kette gemessen, für die die CN "-Ionenkonzentration in der Lösung 
bekannt ist. Daraus läßt sich dann die CN "-Ionenkonzentration der 
reinen Blausäure, mit der ja die Kapillare gefüllt ist, berechnen. Vor- 
versuche hatten ergeben, daß durch einen geringen Gehalt der Blau- 
säure an Wasser oder Kohlendioxyd die Meßresultate sich nur inner- 
halb der Fehlergrenze veränderten. Für die Berechnung von c,y-, der 
CN”-Ionenkonzentration der reinen Blausäure, wurde das Potential 
0'448 Volt bei einer CN "-Ionenkonzentration von c=0'031 Mol/l zu- 
grunde gelegt. In die Nerxstsche Formel 
0'861 -10-4.7 c 
PT dbesanter ern EEE 
” EN” 
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41) K. FREDENHAGEN und J. Daumros, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929) 77. 
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Die H-Ionenkonzertration cz+ der reinen Blausäure muß den- 
selben Wert haben. Also ergibt sich für das Ionenprodukt der Blau- 


II eg =2-10-9-02-10-®. 


Zum Vergleich sei das Ionenprodukt des Wassers bei +12°C 
ng: Cg’Cog = 04-107. 

Es muß aber nochmals ausdrücklich betont werden, daß diese 
Bestimmung des Ionenproduktes der wasserfreien Blausäure nur eine 
erste grobquantitstive Abschätzung vorstellt. Präzisere Messungen 
werden genauere Werte ergeben. 

b) Soivolyse von Salzen. 

Durch die Form der Kurve, die bei der potentiometrischen 
Titration von Dichloressigsäure mit Triäthylamin erhalten wurde 
(Abb.10), ist es bewiesen, daß die in verflüssigter Blausäure gelösten 
Salze solvolytisch gespalten sein können. Es interessierte nun auch, 
den Grad der solvolytischen Spaltung irgendeines Salzes kennen zu 
lernen. Nachdem schon FREDENHAGEN und DaHumLos®) gefunden 
hatten, daß Silbernitrat sich sowohl «mit gasförmiger als auch mit 
flüssiger Blausäure unter Silbercyanidbildung umsetzt, war ein solcher 
Effekt auch bei den anderen Silbersalzen zu erwarten. Es wurde daher 
die Solvolyse des Silbersulfats quantitativ untersucht, da die Schwefei- 
säure wohl das bisher stärkste der untersuchten „Säurenanaloga‘‘ des 
Cyanosystems der Verbindungen ist. 
in ein Bombenrohr eingeschmolzen und das Bombenrohr mehrere 
Stunden um seine Querachse gedreht. Dabei hatte sich äußerlich wenig 
verändert. Über einer weißen, feinkristallinen Masse stand eine klare 
Flüssigkeit. Nach dem Öffnen des Rohres wurde darch eine Glasfilter- 
nutsche filtriert und der Rückstand auf der Nutsche mit absolutem 
Äther gewaschen und getrocknet. Er erwies sich als reines Silber- 
in ihm nicht mehr vorhanden. Das Solvolysegleichgewicht 

AgS0,+2 HCN 22 AgON + H,S0,- 
ist also vollständig nach rechts verschoben. Die offenbar ungewöhn- 
lich geringe Löslichkeit und die Schwäche des „Basenanalogons“ 


“) K. Fazoxnuacen und J. Daumtos, Z. anorg. allg. Chem. 179 (1929) 77. 
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Silbereyanid in Blausäure hat die praktisch 100%ige Solvolyse des 
Silbersulfats mitbewirkt. Durch diese Reaktion ist anscheinend ein 
eleganter Weg gewiesen, zu reinen Lösungen beliebiger „Säuren- 
analoga‘‘ in wasserfreier Blausäure zu gelangen. Man geht von wasser- 
freien Silbersalzen aus, solvolysiert sie in Blausäure und filtrnert vom 
ausgeschiedenen Silbercyanid ab. Es muß nur das verwendete Silber- 
salz in. Blausäure etwas leichter löslich sein als das „‚Basenanalogon“ 
Silbereyanid. 

Angaben über die Löslichkeit und das Leitvermögen von Silber- 
sulfat und auch Silbernitrat in verflüssigter Blausäure, wie sie von 
KAHLENBERG und SCHLUNDT®) auf Grund von Leitfähigkeitsmes- 
sungen gemacht worden sind, sind demnach also vollkommen irre- 
führend. Die beiden Autoren haben in Wirklichkeit nicht die Leit- 
fähigkeit der Lösung eines Silbersalzes in Blausäure gemessen, sondern 
die Leitfähigkeit einer Lösung von Schwefelsäure bzw. Salpetersäure 
in Blausäure, und zwar in einer Konzentration, welche der Menge des 
verwendeten Silbersalzes äquivalent ist. 


c) Solvolyse vou Säurschloriden, 


Es ist in den beiden vorhergehenden Abschnitten gezeigt worden, 
daß die in flüssiger Blausäure gelösten Salze der Solvolyse unterliegen 
können. Als Vertreter der Stüöffklasse der Säurebalogenide, einer 
Klasse, die ja im Aquosystem sterk zur Hydrolyse neigt, wurden nun 
zwei organische Säurechloride, nämlich das Acetylchlorid und das 
Benzoylchlorid, auf ihr Verhalten hinsichtlich der Solvolyse durch 
flüssige Blausäure untersucht. Bei der Hydrolyse bildet sich ja aus 
einem Säurechlorid die entsprechende Säure und Salzsäure. Das 
Halogen wird gegen den OH-Rest der Wassers ausgetauscht. Im 
Cyanosystem tritt an di» Stelle des OH”-Restes der CN "-Rest, es 
mußten also bei der „Cyanolyse‘‘ der organischen Säurehalogenide 
die recht interessanten organischen Sävresyanide erhalten werden, die 
sonst fast nur durch Umsetzung der Halogenide mit Silbereyanid, zu- 
gänglich sind. Ein besonderes Interesse beanspruchen jedoch die or- 
ganischen Säurecyanide vor allem deshalb, weil sie durch Verseifen 
der CN ”-Gruppe in die entsprechenden, um ein C-Atom reicheren 
Ketosäuren übergehen können. Daher hat die „Cyanolyse‘ der orge- 
nischen Säurehalogenide auch starkes präparatives Interesse. 


“) L. Kanrengera und H. ScuLuxpt, J. physic. Chem. 6 (1902) 447, 
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Zunächst wurde die Cyanolyse des Acetylchlorids untersucht. In 
einer Lösung von Acetyichlorid in Blausäure stellt sich gemäß 
CH,—COCI+HCN > CH,—COCN +HC1 
ein Gleichgewicht ein, denn durch den Geruch der Lösung ist einwand- 
frei die Bildung von Salzsäure zu erkennen. Um diese abzufangen und 


niert. Zwischen 85° und 95° gehen etwa 88 (20%, der Theorie) über, 


’ 
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die beim Rektifizieren etwa 5 g reinstes Acetyleyanid (Siedepunkt 93°, 
Stickstoffgehalt 205%, berechnet 203%) ergeben. Im Fraktionier- 
kolben verbleibt eine braune Masse, die wahrscheinlich zum größten 
Teil aus dimerem Acetyleyanid besteht. 

War bei diesem Ansatz die Ausbeute noch recht unbefriedigend, 
so ergaben sich bei der Solvolyse von Benzoylchlorid mit Pyridin in 
Blausäure bessere Resultate. Nach derselben Arbeitsweise, wie’ sie 
bei der Umsetzung des Acetylchlorids beschrieben ist, wurden 40 cm? 
Benzoylchlorid in 10cm? Blausäure mit 28cm? Pyridin in 10 cm? 
Blausäure zur Reaktion gebracht. Nach dem Ausfällen des Pyridinium- 
chlorids mit absolütem Äther und dem Abdampfen des Äthers gingen 
beim Fraktionieren zwischen 205° und 210° etwa 35g (78% der 
Theorie) recht reines Benzoyleyanid über. Die Substanz zeigte den in 
der Literatur angegebenen Schmelzpunkt von 31° und hatte einen 
Stickstoffgehalt von 109%, (berechnet 107%). Im Kolben verblieb 
noch eine braune Masse, die wahrscheinlich zum größten Teil aus 
dimerem Benzoylcyanid bestand. 

In beiden Fällen konnte ‚gezeigt werden, daß die Reaktion 

R—COC1 + (C,H,NH)CN —& R—COON +(C,H,NH)Cl 

in bezug auf die Bildung des Pyridiniumchlorids praktisch vollständig 
verläuft. Daß es nicht gelang, die theoretische Menge der Cyanide zu 
isolieren, muß, vor allem bei der Darstellung des Acetyleyanids, an 
Nebenreaktionen liegen, zumal ja die Säurecyanide und auch die 
Blausäure recht reaktionsfähige Körper darstellen. Es ist übrigens 
interessant, daß schon CLaısen“) Benzoyleyanid dargestellt hat, in- 
dem er in ätherischer blausäurehaltiger Lösung Benzoylchlorid mit 
Pyridin umsetzte. Es ist offenbar, daß trotz der Verdünnung des 
Reaktionsgemisches mit Äther die von CLaısen durchgeführte Re- 
aktion als „Cyanolyse‘‘ gedeutet werden muß. 


7. Amphoterie. 


Durch die zahlreichen „Neutralisationen‘‘ und Solvolysereaktio- 
nen, die in verflüssigter Blausäure als Lösungsmittel durchgeführt 
werden konnten, hat sich das Dissoziationsschema der verflüssigten 


Blausä . 2 
KR 2HON —& (H-HON)*+ON”, 


welches ja allen diesen Reaktionen zugrunde liegt, als zutreffend er- 
wieseh. Es liegt nun nahe, zu studieren, ob auch die Erscheinung der 


*) L. Crassen, Ber. dtsch. chem. Ges. 81 (1898) 1023. 
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Amphoterie, die in allen bisher untersuchten Systemen wasserähn- 
licher Lösungsmittel aufgefunden worden ist, im Cyanosystem der 
Verbindungen anzutreffen ist. Es mußte also untersucht werden, ob 
sich ein Elektrolyt finden läßt, der sich in Blausäure „Säuren-‘“ und 
„Basenanaloga‘‘ gegenüber amphoter verhält. 

Ein typisches Beispiel amphoteren Verhaltens in Wasser zeigt 
das Aluminiumhkydroxyd. Beim isoelektrischen Punkt ist es in Wasser 
unlöslich, läßt sich aber durch Säuren ais Kation und durch Basen 
als Anion in Lösung bringen. 

AUOH),+3 HCl =AlC, +3H,/, 
.  AuUOH)+3 KOH =K,(4Al0,) +3 H,0. 

Anders ausgedrückt: Beim Zusatz. einer starken Base zu einer 
Lösung von Aluminiumchlorid in Wasser wird zunächst Aluminium- 
hydroxyd ausgefällt, das sich im Überschuß der Base als Aluminat 
wieder löst. 

Ein gleiches Verhalten zeigt nun in Blausäure gelästes wasser- 
freies Ferrichlorid gegenüber dem „Basenanalogon“ Triäthylammo- 
niumeyanid. Wasserfreies Ferrichlorid ist in Biausäure gut löslich 
und ergibt eine lösung von orangeroter Farbe. Fügt man zu einer 
derartigen Lisung Triäthylamin hinzu, so tallt zunächst ein Nieder- 
schlag aus, der sich im Überschuß von Amin wieder auflöst. Der 
Niederschlag ist blau gefärbt. Das dürtte darauf zurückzuführen sein, 
daß sich bei der Fäl'ung des Ferrieyanids spurenweise blaues Ferro- 
Ferricyanid bi:det, das ja außerordentlich stark färbende Eigenschaf- 
ten hat. Um über die molaren Verhältnisse bei der Umsetzung Auf- 
schluß zu "rhalten, wurde eine Lösung von Ferrichlorid in Blausäure 
potentio..:etriech mit Triäthylamin titriert. Das erhaltene Kurven- 
bild gibt Abo.11 wieder. 

Es treterı zwei Potentialsprünge auf, und zwar bei einem molaren 
Verhältnis vun Ferrichlorid zu Amir wie 1:3 und i: 6. Beim ersten 
Sprung isı die Ausfällung d»s Ferrieyanids beendet. Beim weiieren 
Zugeben von Amin löst sich dieser Niederschlag »llmählich wieder 
auf. Diese Auflösung ist daun beim zweiter. Sprung beendet. Die beiden 
Forünge in der Potentialkurve können also durch, die folgenden 
"eaktionsrleichungen gedertet werden: 

Feil, 43 KOCH HNITION =3 [C,H ,),NRWCl-H-Fe{CN,, 
FeCUN),+3 HCN=K,FelN)i, 
A[fecN,)+3UCH)NHCN =-ECHSNHUFECN„]+3HCN 
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Das Ferricyanid verhält sich also im „Cyanosystem‘‘ der Verbin- 
bindungen „Säuren-“ und ‚‚Basenanaloga‘ gegenüber amphoter; es 
ist schwer löslich, das Ferrichlorid dagegen ist leicht löslich, und das 
solvatisierte Ferricyanid geht mit Triäthylammoniumcyanid als Tri- 
äthylammoniumferricyanid, das ein Salz vom Typus des roten Blut- 
laugensalzes darstellt, in Lösung. 





wol 





























u. 
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Abb. 11. Potentiometrische Titration von Ferrichlorid in Blausäure 
mit Triäthylamin. 
8. Solvatbildung. 


Vom Wasser ist bekannt, daß es sich leicht an abgesättigt er- 
scheinende Verbindungen unter Hydıatbildung anlagert. Auch in den 
anderen Systemen der bisher untersuchten wasserfreien, aber wasser- 
ähnlichen Lösungsmittel sind zahlreiche Solvate beobachtet worden. 
Diese Erscheinung der Solvatbildung sollte nun wegen des hohen 
Dipoimoments der Blausäure im Cyanosystem besonders stark aus- 
geprägt sein. Demgegenüber führen Coarzes und TAaYLoR®) die von 
ihnen beobachtete hohe Beweglichkeit der in ver.lüssigter Blausäure 
vorliegenden fonen unter anderem darauf zurück, daß die Ionen in 
Plausäure nicht so stark solvatisiert sind wie in Wasser. Sie berichten 
in diesem Zusammenhang, daß nach bisher unveröffentlichten Unter- 
suchungen die Zahl der von ihnen gefundenen fester Solvate der 
Blausäure nur sehr gering ist. Auch sonst sind in der Literatur keine 
Sulvate der. Blavsäure beschrieben, bis auf eine Verbindung der Zu- 


4) J.E. Coarzs und E. G.TayLor, J. chem. Soc. London 1986, 1245. 
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sammensetzung AlCl,-2 HCN, die von Hıszeı und Warkıns®) be- 
schrieben wird. Obwohl sich diese Verbindung sowohl aus Aluminium- 
chlorid und Blausäure wie auch aus Aluminiumchlorid und dimerer 
Blausäure, Iminoformylkarbylamin, darstellen läßt, so muß sie doch 
als Solvat der Blausäure angesehen werden; denn sie dissoziiert beim 
Erhitzen auf etwa 100° in Aluminiumchlorid und Blausäure, und 
dasselbe tritt schon bei Zimmertemperatur in ätherischer Lösung ein. 
Eine Abspaltung von Iminoformylkarbylamin konnte nicht beob- 
achtet werden. Offenbar lagert sich das Iminoformyikarbylamin bei 
der Anlagerung an das Aluminiumchlorid unter Rückbildung von 
2 Molekülen Blausäure um. 

Die Blausäure zeigt also als wasserähnliches Lösungsmittel auch 
in der allerdings wenig ausgeprägten Fähigkeit zur Solvatbildung 
Analogie zum Verhalten des Wassers und der anderen bisher unter- 
suchten wasserähnlichen Lösungsmittel. 


9. Potentielle Elektrelyte „saurer“ Natur. 


Die zahlreichen in den vorhergehenden Kapiteln geschilderten 
„Neutralisations‘‘- und Solvolyseerscheinungen ließen sich sämtlich 
widerspruchslos durch die Grundannahme einer geringfügigen Dis- 
soziation der reinen verflüssigten Blausäure in solvatisierte H*-Ionen 
und CN -Ionen deuten. Damit sind die Grundlagen der Chemie in 
verflüssigter Blausäure dargestellt. Es soll nun in diesem letzten Ka- 
pitel noch gezeigt werden, daß die Analogie zwischen den Lösungs- 
mitteln Wasser und Blausäure teilweise noch weiter geht als bisher 
dargetan wurde. 
schen Eigenschaften im Aquosystem der Verbindungen erst durch 
Anlagerung von einem oder mehreren Wassermolekülen. Für die Amine 
konnte gezeigt werden, daß sie sich im „Cyanosysteım‘ der Verbin- 
dungen nicht anders verhalten. Nun gibt es aber auch viele Stoffe, die 
als potentielle Elektrolyte im Aquosystsm durch Anlagerung von 
Wasser saure Eigenschaften erlangen. Es sei hier nur auf die vielen 
Säureanhydride oder etwa auf Salze vom Typ des Platinchlorids 
hingewiesen, das mit zwei Molekülen Wasser eine Hydroxochloro- 
platinsäure H,[PtC1,{(OH),) bildet. Daß Metallcyanids in verflüssigter 
Blausäure durch Anlagerung von Lösungsmittelmolekülen „saure“ 
Eigenschaften erlangen können, konnte am Beispiel des Ferricyanids 

“) L A. Hıszer und T.J.Warzıns, J. chem. Soc. London 1940, 407. 





Über die Chemie in wasserfreier Blausäure. 205 


gezeigt werden, das sich durch Triäthylammoniumeyanid „neutrali- 
sieren‘‘ läßt. Es interessierte aber auch, einen Fall zu finden, in dem 
ein Oxyd durch Reaktion mit Blausäure zu einem „Säurenanalogon“ 
wird. Da von KAHLENBERG und SCHLUND’*) berichtet wird, daß 
Schwefeltrioxyd in Blausäure gut löslich ist und gut leitet, konnte 
angenommen werden, daß dieser Stoff das geeignete Objekt für eine 
Untersuchung in diesem Sinne abgeben würde. 


AM 
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Abb.12. Änderung der Leitfähigkeit einer Lösung von Schwefeltrioxyd in Blausäure 
mit der Zeit. 














Bei der Untersuchung einer Lösung von 0'589 g Schwefeltrioxyd 
in etwa 30 cm? Blausäure stellte sich als erstes heraus, daß die Leit- 
fähigkeit der Lösung zeitlich zunahm und sich erst nach etwa 30 Minu- 
ten konstant einstellte. Der Verlauf der Leitfähigkeitsänderung mit 
der Zeit (Abb.12) deutet auf eine monomolekulare Reaktion hin. 

Da nun das Schwefeltrioxyd mit Wasser gemäß 


reagiert, konnte zunächst angenommen werden, daß sich in einer 
Lösung von Schwefeltrioxyd in Blausäure die Reaktion 


«) L. Kunausero und H. Scutuxpt, J. physic. Chem. 6 (1902) 447. 





er 








206 Gerhart Jander und Günther Scholz 


d.h. also die Bildung einer Monocyanosulfonsäure, H{80,(CN)], ab- 
spielen würde. 

Diese Reaktion verläuft in einem großen Überschuß von Blau- 
säure; die HCN-Konzentration kann daher während des ganzen Ver- 
laufs der Umsetzung als konstant angenommen werden. Für die Ge- 
schwindigkeitskonstante k einer monomolekularen Reaktion gilt die 
Beziehung 





— In 
rn E u 
In dieser Gleichung un c, und c, die Konzentrationen des 
reagierenden Stoffes am Anfang der Reaktion bzw. zur Zeit t. Ist nun 
L« die Leitfähigkeit der Lösung nach Beendigung der Reaktion und 
L, die Leitfähigkeit zur Zeit t, dann ist 
Io — UL, =-4,-—-04.- 
Für den Zeitpunkt t=0 gilt Lo—L,-= c,. Die Gleichung für die 
Geschwindigkeitskonstante nimmt dann folgende Form an: 
t=l.mnle-h 
B I. —L' 
In der Tabelle 8 sind die beobachteten Leitfähigkeitswerte sowie 
die daraus berechneten Werte des logarithmischen Ausdrucks der obigen 
Gleichung und der Geschwindigkeitskonstanten k zusammengestellt. 


Tabelle 8. Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 
zwischen Schwefeltrioxyd und Blausäure. 














Lo —L Ia—L, 
t L 2 In k 
& Zurh ru: © 
0 0°000147 100 0°000 E 
1 0'000385 1'33 0'285 0'285 
2 0°000485 154 0'432 0'216 
3 0°000616 1'95 0'668 0'223 
4 0'000689 229 0'828 0'207 
5 0'000776 290 1068 0214 
65 0°000869 4'02 139 0'224 
9 0'000963 6°63 1:89 0'210 
12 0°001020 10°90 239 0'199 
16 0°001058 11'92 241 0'151 
20 0001098 961 456 0'228 
25 0'001108 pn we ini 
30 La 0'001108 Er es - 


Wenn man berücksichtigt, daß der Versuch ohne besonders sorg- 
fältige Vorrichtungen hinsichtlich des Einhaltens der Temperatur- 
konstanz unternommen worden ist, so ist die Übereinstimmung der 
einzelnen Werte für die Geschwindigkeitskonstante als recht be- 
friedigend zu betrachten. 
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Die Reaktionsgleichung 


ist also sehr wahrscheinlich gemacht. Es könnte sich also bei der Ein- 
wirkung der Blausäure auf das Schwefeltrioxyd ein einbasisches 
„Säurenanalogon‘“, nämlich die schon erwähnte Monocyanosulfon- 
säure, gebildet haben. Eine konduktometrische Titration mit Tri- 
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Abb. 13. Schwefeltrioxyd in Blausäure mit Triäthylamin konduktometrisch titriert. 


äthylamin (Abb.13) schien diese Annahme auch durchaus zu bestäti- 
gen, da sich nur ein Knickpunkt, und zwar beim Molverhältnis 1:1, 
zeigt, also nach beendeter Bildung des Triäthylammoniumcyanosul 
fats [(C,H,), NHYXSO,CN) (die Gerade hinter. dem Knickpunkt läuft 
in derselben Richtung weiter, das letzte Stück ist aber nicht mehr mit- 
gezeichnet). 

Es. wurde nun versucht, ein Salz dieser Monocyanosulfonsäure 
darzustellen. Dazu wurden äquimolare Mengen Kaliumcyanid und 
Schwefeltrioxyd in Blausäure gelöst. Die klare Lösung wurde mit 
absolutem Äther versetzt und der dabei sich bildende Niederschlag 
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abgesaugt, mit absolutem Äther gewaschen, getrocknet und analy- 
siert. Er hatte die Bruttozusammensetzung KCN -80,-2 HCN. Nach 
m 
-2HCN zuerteilen und es als Solvat des Kaliumcyanosulfats auf- 
fassen. Um aber diesbezüglich sicherzugehen, wurde auch eine potentio- 
metrische Titration der Lösung des Schwefeltrioxyds in Blausäure 


den bisherigen Befunden sollte man diesem Salz die Formel 
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Abb.14. Potentiometrische Titration einer Schwefeltrioxydlösung in Blausäure 
mit Triäthviami 


mit Triäthylamin vorgenommen. Eine gewogene Menge Schwefel- 
trioxyd wurde in Blausäure gelöst und diese Lösung etwa eine halbe 
Stunde sich selbst überlassen, damit die Sicherheit gegeben wäre, 
schwefelsäure, beendet ist. Erst dann wurden die Elektroden ein- 
geführt und die Titration begonnen. Abb.14 zeigt den Potential- 
verlauf bei der Titration. 

Deutlich prägen sich zwei Potentialsprünge aus, die bei den 
molaren Verhältnissen von Schwefeltrioxyd zu Amin wie 1:1 und 
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1:2 auftreten. Danach kann also das Reaktionsprodukt aus Schwefel- 
trioxyd und Blausäure nicht eine einbasische Cyanoschwefelsäure 
sein, es muß zumindest eine zweibasische, wenn nicht gar eine noch 
höherbasische ‚Säure‘‘ im Cyanosystem der Verbindungen darstellen. 
Denkt man in diesem Zusammenhang z.B. an das Verhalten der 
Phosphorsäure in Wasser, bei der das dritte Wasserstoffatom auch 
nur noch sehr schwach saure Eigenschaften zeigt und nur unter be- 
stimmten Bedingungen potentiometrisch erkannt werden kann®), so 
muß man auch hier im Einklang mit allen sonstigen Beobachtungen 
eine dreibasische Cyanoschwefelsäure annehmen und ihr die Formel 
BO / CN 

HO—8-CN zuschreiben. Diese Annahme würde durchaus in Über- 
Ho’ \CN 

einstimmung sein mit der Analyse des isolierten Kaliumsalzes dieser 
Trihydroxotricyanoschwefelsäure, das man dann als zweifaches saures 

KO\_ yon ‘ 

Salz HO—S-CN formulieren muß. Diese Befunde und ihre Deutun- 

Ho’ CN 
gen stehen auch nicht im Widerspruch zu der weiter oben behandelten 
konduktometrisch verfolgten Reaktion zwischen Schwefeltrioxyd und 
Blausäure, die sich als pseudomonomolekular ergeben hatte. 

Daß sich ein Hinweis auf das mehrbasische Verhalten der Tri- 
hydroxotricyanoschwefelsäure nicht schon bei der konduktometrischen 
Titration gezeigt hat, muß daran liegen, daß das zweifach- und das 
einfachsaure Salz praktisch die gleiche Leitfähigkeit haben. So etwas 
ist durchaus denkbar, zumal ja die H*- und die CN”-Ionen in ver- 
flüssigter Blausäure bestimmt nicht die Sonderstellung in bezug auf 
ihre Beweglichkeit einnehmen wie die H*- und OH -Ionen in Wasser, 
und das zweite und dritte Wasserstoffatom der „Säure“ offenbar so 
gut wie gar nicht abdissoziert sind. 

In Analogie zu dem Verhalten des Schwefeltrioxyds gegen Blau- 
säure konnte nunmehr vermutet werden, daß auch die in Wasser zwei- 
basisch fungierende Schwefelsäure in Blausäure durch Reaktion mit 
dem Lösungsmittel höherbasisch werden wird, und tatsächlich zeigte 
(Abb.15) eine potentiometrische Titration von in Blausäure gelöster 
Schwefelsäure mit Triäthylamin drei Potentialsprünge, und zwar bei 
den molaren Verhältnissen 1:1, 1:2 und 1:3. 


“) E.Voazr, J. Soc. chem. Ind. 49 (1930) 297. 
2. physikal. Chem. Bd. 19%, Heft 3/4. 








210 Gerhart Jander u. Günther Scholz, Über die Chemie der wasserfreien Blausäure. 

Also muß die Schwefelsäure in Blausäure mindestens ein drei- 

basisches, vermutlich ein vierbasisches „Säurenanalogon“ sein. Dann 
HO, 

A R r HOn „/CN . 
olgendermaßen : S } 

müßte man sie f formulieren HO/S\cH Es liegt 
Ho’ 

also eine Tetrahydroxodicyanoschwefelsäure vor, deren viertes Wasser- 

stoffatom nur noch außerordentlich schwachsaure Eigenschaften hat. 


= 7 
: 


a 


Ä 


1 2 3 * 


Aus den Untersuchungen über potentielle Elektrolyte saurer Natur 
in verflüssigtem Cyanwasserstoff als Lösungsmittel ergibt sich mit 
besonderem Bezug auf das Schwefeltrioxyd und die Schwefelsäure 
die sehr bemerkenswerte Tatsache, daß Blausäure in weitergebendem 
Maße als Wasser in der Lage ist, eine doppelte Sauerstoff-Schwefel- 
„Säurenanalogsa“ zu bilden. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universität. 
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Über die Diffusions- und Dialysekoeffizienten 
der positiv geladenen Elementarionen. 


Ein Beitrag zur Bestimmung der Hydratation der Elementarionen. 


Von 


H. Spandau *). 
(Unter experimenteller Mitarbeit von 6. Spandau.) 


(Eingegangen am 5. 2. 43.) 


In der vorliegenden Arbeit wird die Frage untersucht, ob es möglich ist, aus 
experimetell bestimmten Dialysekoeffizienten bzw. Diffusionskoeffizienten von 
Kationen die Größe der Hydratation dieser Ionen zu bestimmen. Während Brıntzın- 
GER aus den von ihm gemessenen Dialysekoeffizienten Hydratzahlen zu berechnen 
versucht hat, glaubt v. Kıss auf Grund einer Dialysemessungen, daß die Hydrata- 
tion ohne Einfluß auf die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen sei. 


Zur Klärung der strittigen Frage werden zunächst die in der Literatur an- 
gegebenen Dialysekoeffizienten zahlreicher Katicnen nach Messungen der ge- 
nannten beiden Autoren sowie diejenigen eigener, bisher unveröffentlicher Versuche 
diskutiert und mit den entsprechenden Diffusionskoeffizienten (G. JAnDER und Mit- 
arbeiter) verglichen. Weder die Ergebnisse der Dialyseversuche von BRINTZINGER 
noch diejenigen von v. Kıss, die mit verschiedenen Dialysiermembranen und auch 
verschiedenen Apparaturen erhalten sind, stimmen mit denen der Diffusions- 
messungen überein. Dagegen sind die Dialysekoeffizienten der eigenen Untersuchung 
wenigstens für die einwertigen und ‚einige zweiwertigen Kationen den entsprechen- 
den Diffusionskoeffizienten proportional, während allerdings bei den höherwertigen 
Kationen noch keine völlige Übereinstimmung der-beiden Methoden erzielt wurde. 

Da die Diffusionsmethode unbedingt zuverlässige Werte für die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der Ionen liefert, werden nur die Diffusionsmessungen von 
G. Janper und Mitarbeitern zur Berechnung der Hydratation benutzt. Die so be- 
rechneten Werte für die Hydratation werden mit den in der Literatur vorliegenden, 
nach anderen Methoden bestimmten Hydratzahlen verglichen. 

Im letzten Teil der Arbeit werden die Diffusionskoeffizienten der Kationen 
und ihre Beweglichkeiten im elektrischen Felde einander gegenübergestellt, und es 
wird gezeigt, daß die theoretisch zu fordernde Proportionalität zwischen Wande- 
rungsgeschwindigkeit und Äquivalentleitfähigkeit von den Meßergebnissen im all- 
gemeinen gut erfüllt ist. 








*) Die vorliegende Arbeit wurde bereits 1941 verfaßt, kann aber aus äußeren 
Gründen erst jetzt veröffentlicht werden. 


14* 
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1. Einleitung und Problemstellung. 


Vor einigen Jahren hat H. BRıntzinger!) die Hydratation zahl- 
reicher Elementarionen durch Messung ihrer Dialysekoeffizienten zu 
bestimmen versucht. Dabei ist er so vorgegangen, daß er aus den ge- 
fundenen Dialysekoeffizienten (A) der betreffenden Ionen .mit Hilfe 


der Beziehung: N, ER a) 
die Ionengewichte (M) und aus diesen und den theoretischen Ionen- 
gewichten (My4.0,), d.h. den Gewichten der unhydratisierten Ionen, 
die Zahl der von den Ionen gebundenen Wassermoleküle (Z) nach 
der Gleichung: Z(M — Mac): 18 (2) 
berechnete. Darüber hinaus glaubte er, die so erhaltene Zahl Z in 
zwei Anteile zerlegen zu können, nämlich in diejenigen Wassermole- 
küle, die infolge chemischer Bindung sehr fest mit den Elementarionen 
verknüpft sind, und in jene, die nur elektrostatisch gebunden sind. 
Bald nach dem Erscheinen der beiden Veröffentlichungen von 
BRINTZINGER') hat Scumrtz-DUmonT?) zu diesen Arbeiten Stellung 
genommen und betont, daß es’auf Grund theoretischer Überlegungen 
unmöglich ist, aus den gefundenen Dialysekoeffizienten sowohl die 
„chemische Hydratation‘ als auch die „physikalische Hydratation“ 
gleichzeitig zu bestimmen, wie dies BRINTZINGER getan hat. Später 
haben G. Janper und H.Sranpau auf experimentellem Wege die 
Grundlagen der Dialysenmethode in der von BRINTZINGER ange- 
wandten Form nachgsprüft. Dabei haben sie durch Vergleich analoger 
Dialyse- und Diffusionsmessungen festgestellt, daß die von BRiwrzix- 
GER benutzten Dialysiermembranen aus Cellophan und Cuprophan 
wegen ihrer allzu kleinen Porendurchmesser für Dialyseversuche zum 
Zwecke der Teilchengewichtsbestimmung ungeeignet sind und fehler- 
hafte Resultate liefern. Somit ist die Richtigkeit der von BRINTZINGER 
angegebenen Zahlen für die Hydratation der Elementarionen in Frage 
gestellt. 

Kürzlich hat sich nun v. Kıss?) erneut mit der Frage der Bestim- 
mung der Hydratation aus Dialysemessungen befaßt. Auf Grund seiner 
Versuche, die er mit einer neuen Dialyseapparatur unter Verwendung 


ı) H. BRinTzinGer und CH. RATANABAT, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935), 113. 
H. Brintzınger, CH. Rarasarır und H.OsswarLp, Z. anorg. allg. Chem. 228 
(1935) 101. *) O. Scammz-Dumont, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1935) 33. 
®) A. v.Kıss und V. Acs, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941) 190. 
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weitporigerer Dialysiermembranen (Cellafilter) durchgeführt hat, ist 
v. Kıss zu dem Ergebnis gekommen, daß man die Hydratation mit 
Hilfe von Dialysemessungen wahrscheinlich überhaupt nicht fest- 
stellen kann. Mit den Ergebnissen von v.Kıss steht indessen die 
Untersuchung der Elementarionen nach der Methode .der freien 
Diffusion, die von G. JANDER und Mitarbeitern*) zum Teil schon vor 
vielen Jahren, besonders aber in letzter Zeit durchgeführt ist, nicht 
in Übereinstimmung. Es erscheint daher zweckmäßig, noch einmal 
grundsätzlich zu der Frage, ob die gemessenen Diffusions- und Dia- 
lysekoeffizienten der Elementarionen Rückschlüsse auf ihre Hydrata- 
tion gestatten, Stellung zu nehmen, insbesondere weil dazu durch 
neues eigenes Versuchsmaterial (vgl. Tabelle 4) eine tragfähige Unter- 
lage geschaffen sein dürfte. 

Ferner soll in der vorliegenden Arbeit kurz auf den Zusammen- 
hang zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit und der Ionenbeweg- 
lichkeit im elektrischen Felde eingegangen werden, und zwar an Hand 
der in der Literatur angegebenen, experimentell gefundenen Werte 
für die Diffusionskoeffizienten und die Äquivalentleitfähigkeiten der 
Ionen. Eine derartige Gegenüberstellung ist für die zu behandelnde 


Fragestellung aus dem Grunde von besonderem Interesse, weil gerade 
die Messungen der Ionenbeweglichkeiten im elektrischen Felde viel- 
fach zur Bestimmung der Hydratation herangezogen sind. 


2. Diffusions- und Dialysekoeffizienten und Hydratation der Ionen. 


Im folgenden soll zunächst diskutiert werden, ob es möglich ist, 
unter den von BRINTZINGER gewählten Bedingungen die Hydratation 
der Ionen festzustellen. Die Frage, ob es sich um die Gesamthydrata- 
tion oder die Ermittlung der nur chemisch gebundenen Wassermole- 
küle handelt, soll dabei einstweilen unberücksichtigt bleiben. 

Die von BRINTzIngeR durchgeführten, oben andeutungsweise 
wiedergegebenen Rechnungen können natürlich nur dann richtige 
Ergebnisse liefern, wenn die folgenden Voraussetzungen erfüllt sind: 

1. Die Moleküle des Hydratwassers müssen so fest gebunden sein, 
daß sie bei der Wanderung der Ionen von diesen auch wirklich mit- 
geführt werden; die Ionen dürfen also bei Ortsänderungen nicht etwa 
ihre ursprüngliche Hydrathülle gegen eine neue eintauschen. 


*) Vgl. z.B. G. Jauper und K. F. Jam, Kolloid-Beih. 48 (1936) 295 und die 
ausführliche Literaturangabe in Tabelle 1 dieser Arbeit. 
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2. Die Dialysekoeffizienten müssen zu den Ionengewichten in der 
oben genannten Beziehung (1) stehen. Da die Größe der Konstanten, 
d. h. der zahlenmäßige Wert des Produktes A-YM nicht bekannt 
ist, benötigt man ein „Bezugsion‘“, dessen Ionengewicht, also auch 
dessen Hydratation bereits feststehen muß. Die Wahl eines geeigneten 
Bezugsions ist daher von größter Wichtigkeit für die Richtigkeit der 
berechneten Ionengewichte. 

3. Das Gewicht des unhydratisierten Ions, M „..,, muß bekannt 
sein. Bei mehrwertigen Elementarionen ist nämlich’ die Mögliehkeit 
zu berücksichtigen, daß sich das Gewicht des Gesamtions (M) nicht 
nur aus dem Atomgewicht und dem Gewicht der Hydratwassermole- 
küle zusammensetzt, sondern daß infolge unvollständiger Dissoziation 
auch noch ein Teil der Anionen fest an das Kation gebunden ist 
und daher mit diesem zusammen wandert. 

Diese drei Punkte sollen in der vorliegenden Arbeit an Hand des 
in der Literatur bereits vorhandenen Versuchsmaterials sowie auf 
Grund eigener neuer Messungen ausführlich besprochen werden. Zu- 
nächst soll die Frage untersucht werden, ob die zur Berechnung der 
Ionengewichte (M) benutzte Gleichung: 

A,VM,ı =4,VM, =--- = const (a) 
unter den gegebenen Versuchsbedingungen exakte Gültigkeit besitzt. 
Eine bequeme Möglichkeit hierzu gibt uns ein Vergleich der Ergeb- 
nisse der Dialysenmethode mit denen entsprechender Diffusions- 
versuche. 

Bekanntlich gilt für den Zusammenhang zwischen Diffusions- 
koeffizient (D) und Molekülgröße die nach RıEcke genannte Gleichung: 

D,-YM,=D,-VM, =---= const, (3) 
wie die Messungen der Diffusionskoeffizienten zahlreicher wasserlös- 
licher organischer Nichtelektrolyte von ÖHoL=M®) und THovErT®) er- 
geben haben (vgl. z. B. die Zusammenstellung bei H. Spaupau?). Nun 
ist bereits vor kurzem gezeigt worden®) daß bei Benutzung der Ver- 
suchsanordnung von BRINTZINGER (Dialysiermembranen aus Cello- 
phan und Cuprophan) das Produkt - dem Dialysekoeffizienten 


5) L.W. Ösors, Z. physik. Chem. 50 (1904) 309; 70 (1910) 378. *) J. Tuo- 
vVERT, C.R. Acad. Sci. Paris 188 (191) 1197; 184 (1902) 594; 185 (1902) 679; 
Ann. Physik (9) 2 (1914) 369. ?) H. Spanpav, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941) 
1030. °) H. Spanpau und W. Gross, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941) 362. 
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und der Wurzel aus dem Molekulargewicht der gleichen organischen 
Substanzen nicht konstant ist, sondern daß A:yM mit steigendem 
Molekulargewicht abnimmt. Die Membranen sind zu feinporig und 
üben einen je nach der Molekülgröße verschiedene Bremswirkung auf 
die wandernden Teilchen aus. Diese Bremswirkung der zu engen 
Membranporen wird bereits merklich bei Cuprophanmembranen für 
Stoffe mit Teilchengewichten über 120 und bei Cellophanmembranen 
für noch niedrigermolekulare Substanzen. Da die von BRINTZINGER 
mit Cuprophan gemessenen Ionengewichte fast alle größer als 120 
sind und untereinander in verhältnismäßig weiten Grenzen schwanken, 
ist zu erwarten, daß die von BRINTZINGER benutzte Gleichung (1) 
auch für die Gewichte der betreffenden Ionen keine Gültigkeit besitzt 
und daher die berechneten Ionengewichte und die Hydratzahlen nicht 
zuverlässig sind — sofern eine Übertragung der an Nichtelektrolyten 
gemachten Beobachtungen auf Elektrolyte statthaft ist. 

Daß in der Tat infolge der Feinporigkeit der benutzten Membranen 
falsche Ergebnisse erhalten wurden, zeigt ein Vergleich mit Diffusions- 
messungen, die unter denselben Bedingungen durchgeführt sind. Der- 
artige Diffusionsmessungen haben G. JANDER und Mitarbeiter?) ge- 
legentlich ihrer Untersuchung über die Hydrolyse und Aggregation 
der Isopolybasen durchgeführt. Bei diesen Arbeiten wurden im Gegen- 
satz zu den Untersuchungen von BRINTZINGER nicht nur die Diffu- 
sionskoeffizienten eines bestimmten Salzes des betreffenden Elementar- 
ions in einer einzigen Fremdelektrolytlösung gemessen, sondern der 
Einfluß des Anions, des Fremdelektrolyten und besonders des py- 
Wertes der Lösung untersucht. Dabei ergab sich, daß der Diffusions- 
koeffizient und damit das Ionengewicht in vielen Fällen von der 
Wasserstoffionenkonzentration der Untersuchungslösung stark ab- 
hängig ist (z. B. bei Be, Al, Fe, Cr, Bi, Th) und daß gelegentlich auch 
ein Einfluß des Anions festzustellen ist (Komplexbildung, besonders 
bei Sulfaten und Chloriden). Die Abhängigkeit vom py-Wert ist — 
wenn sie vorhanden ist — stets derart, daß mit abnehmender [H4*] 
das Ionengewicht zunimmt, was auf eine durch Hydrolyse bedingte 
Aggregation zurückzuführen ist. Selbstverständlich wird man in sol- 
chen Fällen die wahren Ionengewichte der Elementarionen nur dann 
messen, wenn die Hydrolyse und die Aggregation vollständig zurück- 
gedrängt wird, also in den stärker sauren Lösungen, welche die jeweils 


*) Vgl. die Literaturangaben in Tabelle 1. 
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Tabelle 1. Diffusionskoeffizienten einiger Elementarionen. 
Diff. | Untersuchte | mumdelektrolyt | Einfluß der [H*] |D,-z| Literatur 
Ion Salze 
ci NaCl NaNO, unabhängig von pg | 117 JANDER und 
Ri KJ NaNO,; Na,80, | una | 125 |) Sramauın 
K* Kci HAcı BER . 118 JaxDER und 
rı+ |mıxo, HNO, BETORPH| 190 || Woneum) 
Be* | Be(NO,), KNO, | nur beständig für | 045 
| | Pr <1V5 
Heuxzsuoven 
Mg(NO,), HNO,; KNO, u 
Mor+ || Myıcio,), HCIO,; NaCiO, ge Er jene Te 
Mocl, ı BC; Kcı Pu 
Ba’* | Batl, | Hci wahrscheinlich*) | 052 | JanDER und 
| | unabhängig von py WıszeL'") 
Znt* | Zu(NO,), ı HNO,; KNO, | beständig fürpgy <6 | 040 | JampzR und 
| | JauR!) 
Cu | CaCO), HCIO,; NacCio, beständig für Poren: 
‚ CuCh, AC1; NaCl; Licl Pr <49 JaNDER und 
Ni I Ni{NO,), ı HNO,; NaNO, beständig für | 0. Mönn '‘) 
| zicn, Hc1; NB,Cı m<ı | 
Al®+ | AUNO,), HNO,; NH,NO, | beständig für py <3 | 096 | JanDER und 
WiınKeL ') 
yı+ 1 Y(X0,), HNO,; NaNO, beständig für | 0345 
| Y(CIO), HCIO, Pa <67 JANDER und 
Ce* | CeiClO) | HACIO,; NaCio, beständig für | 036 MönR'*) 
| | Pr <59 
Bi®* ; Bi(clO,), ı A010, nur beständig bei | 040 Payrz und 
| | sehr großem Säure- Nager !”) 
überschuß 
Cr |[Or(d,OWXNO)| HNO,; NaNO, | nur beständig für | 031 | Jasper und 
Pu <2 SCHEELE !®) 
Fer FeiCiO,) ACIO,; NaCiO, | nur beständig für | 037 | JanpEr und 
| Pr <08 WiıskzL'®) 
Th** | TKNO,), HNO,; NaNO, |beständig fürpy <4| 029 | JanpER und 
Mönz ®) 
*) Die Diffusionskoeffizienten von K*, TI*, Ba** sind bisher nur in stark 
sauren (?g>= bis 2) und derjenige des /” nur in neutraler Lösung ge- 
messen worden. . 


Die Literaturangaben zu Tabelle 1 siehe S. 217. 
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höchsten Diffusionskoeffizienten ergeben. Ferner sind alle Komplex- 
bildungen auszuschalten. Unter diesen Umständen ergeben sich aus 
den Versuchen von G. JANDER und Mitarbeitern die in der Tabelle 1 
zusammengestellten Diffusionskoeffizienten für die Elementarionen. 

Die ersten vier Spalten der Tabelle 1 enthalten Angaben über 
die der Diffusion unterworfenen Lösungen, wobei auf die Spalte 4, 
in der das Beständigkeitsgebiet der nichtaggregierten Ionen ange- 
geben ist, besonders hingewiesen sei. In Spalte 5 findet man die mit 
der relativen Zähigkeit z der Untersuchungslösung multiplizierten 
Diffusionskoeffizienten bei 10°, D,.-z. Die Multiplikation der Diffu- 
sionskoeffizienten mit der Zähigkeit hat bekanntlich den Sinn, zu 
untereinander vergleichbaren Zahlen zu kommen, da das Produkt 
D,.'z unabhängig von der Natur des Fremdelektrolyten ist — natür- 
lich unter der Voraussetzung, daß der Fremdelektrolyt zu keinen 
Komplexbildungen Anlaß gibt. In der letzten Spalte der Tabelle 1 
findet man schließlich Hinweise auf die Originalarbeiten, denen die 
angeführten Diffusionskoeffizienten entnommen sind. 

Vergleichen wir jetzt diese Werte für D,,-z mit den von BRINTzIn- 
GER gefundenen Dialysekoeffizienten! Da Brtntzınger die Zähig- 
keit seiner Untersuchungslösungen nicht angegeben und möglicher- 
weise verschiedene Membranen, die ja trotz gleicher Membransorte 
nicht dieselbe Durchlässigkeit zu besitzen brauchen, benutzt hat und 
daher die gemessenen Dialysekoeffizienten nicht ohne weiteres mit- 
einander verglichen werden können, ist es zweckmäßig, die Dialyse- 
koeffizienten der Elementarionen auf eine fiktive Membran umzu- 
rechnen, bei welcher der Dialysekoeffizient des Bezugsions (Thio- 
sulfation) gleich 1,000 gesetzt ist. Diese nunmehr vergleichbaren 
Werte für die Dialysekoeffizienten sind in der Spalte 2 der Tabelle 2 


Literaturangaben zu Tabelle 1. 


10) G. JAnpzr und H.Spannav, Z. physik. Chem. (A) 185 (1939) 325. 
11) G. JANDER und A. Wınker, Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 97. ı2) W. Hev- 
KESHOVEN und A.Wınkeı, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933) 1. 13) G. JANDER 
und K.F. Jane, Kolloid-Beih. 48 (1936) 299. 14) G.Janper und H. MöuHr, 
Z. physik. Chem. (A) 190 (1942) 81. 15) G. JANDER und A.Wınker, Z. anorg. 
allg. Chem. 200 (1931) 257. 16) G. JAnpeR und H. Möus, Z. physik. Chem. 
(A) 189 (1941) 335. 17):M. Pryrz und P. Nase, Z. anorg. allg. Chem. 227 
(1936) 65. 18) G. JANDER und W. ScHzkte, Z. anorg. allg. Chem. 206 (1932) 
241. 19) G. JANDER und A. Wınkät, Z. anorg. allg. Chem. 198 (1930) 1. 
20) G. Janper und H. Mönr, noch nicht veröffentlichte Versuche. 
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angegeben. Die in der gleichen Spalte in Klammern angeführten 
Zahlen geben einen Literaturhinweis: 1 bedeutet die ältere Arbeit 
von BRINTZINGER und RATANARAT®), 2 die neuere von BRINTZINGER, 
RATANARAT und OsswALp 2). In der dritten Spalte findet man noch 
einmal die von G. JanpEr und Mitarbeitern gemessenen entsprechen- 
den Diffusionskoeffizienten D,,*z, und in der letzten Spalte ist schließ- 
lich das Verhältnis der Dialyse- und Diffusionskoeffizienten aufgeführt. 


Tabelle 2. Vergleich der Diffusionskoeffizienten mit den Dialyse- 
koeffizienten von BRINTZINGER. 








Untersuchtes Dialysekoeffizient | . Da VD 
Ion | Aprintz. j | 

cr | 20 © 747.7 
J” ) 1'955 (2) 125 1:56 
K+ 104 WM | 18 |. 18 
Be:*+ 06952 045 1:54 
| 059 124 
Mg** MB (N) 0'445 2:05 
08338 (2) 187 
Ba!* 09120 (1) (2) 0'52 175 
Cu!* 0'8108 (1) (2) 0'435 186 
Ni® 08245 (1) (2) 042 1:96 
Al’ 05586 (1) (2) 036 155 
Ce? 0:670 () 0'36 186 
0,6934 (2 193 
Cr®’+ 05913 (1) (2) 0:31 191 
Fe®* 05423 (1) (2) 037 1747 
Th** 08 MD | 08 171 





Wie man aus der Tabelle ersieht, ist das Verhältnis (A/D,.'2) 
nicht konstant. Die Schwankung der Werte (1'24 bis 2'05) liegt weit 
außerhalb der Fehlergrenze der Dialysen- und Diffusionsmethode 
(+3%,). Selbst wenn man die Werte derjenigen Ionen, die in schwächer 
sauren Lösungen aggregieren (Be?*, Al®*, Or®*, Fe’* und Th**), nicht 
mit berücksichtigt, weil BRINTZINGER sie vielleicht in nicht genügend 
sauren Lösungen bestimmt haben könnte, so ergibt sich trotzdem 
keine Konstanz des Verhältnisses (A/D,.'2). Daraus folgt zwangs- 
!äufig, daß für die Dialysekoeffizienten bei der Versuchsdurchführung 
von BRINTZINGER die Beziehung: 


AVM,=A,VM,=---=const : a) 


21) H. BRINTZINGER und CH. RATANARAT, Z. anorg. allg. Chem. 222 (1935) 113. 


22) H. BRInTzInGeR, CH. Ratanarar und H. Osswaup, Z. anorg. allg. Chem. 
223 (1935) 101. 
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nicht erfüllt sein kann. Somit entfällt eine der zur Berechnung der 
Ionengewichte notwendigen drei Voraussetzungen, und daher sind 
die von BRINTZINGER berechneten Hydratzahlen unzutreffend. 

Auf Grund der Erkenntnis, daß die schon früher“) bei der Unter- 
suchung von Isopolysäuren festgestellte Diskrepanz der Ergebnisse 
der Diffusions- und Dialysenmethode auf die geringe Porenweite der 
von BRINTZINGER benutzten Dialysiermembranen aus Cellophan und 
Cuprophan zurückzuführen ist, haben G. JAnDER und H. Spanpau ®) 
die Verwendung wesentlich weitporigerer Dialysiermembranen (Cella- 
filter) mit einem mittleren Porenradius von 500 Ä vorgeschlagen. Es 
wurde auch schon gezeigt, daß diese Membranen auf dialysierende 
Teilchen, deren Gewichte kleiner als 5000 sind, keine Bremswirkung 
ausüben und daß bei Benutzung derartiger Membranen die Glei- 


kan ),-VM, =4,:VM,=:--= const (ı) 
mit der gleichen Genauigkeit gilt wie die analoge Gleichung (3) für 
die Diffusionsmethode. Das ergab sich sowohl aus Messungen der 
Dialysekoeffizienten zahlreicher Tonen (Chlorid-, Chromat-, Bichro- 
mat-, Wolframat-, Vanadat- und der Polysäureionen der beiden letz- 
teren sowie der Humationen)**) als auch aus denen von organischen 
Nichtelektrolyten (ein- und mehrwertigen Alkolıolen) %). 

Nun haben kürzlich v. Kıss und Acs“) die Dialysekoeffizienten 
einiger Elementarionen durch Cellafilter — allerdings in einer anderen 
als der bewährten Versuchsapparatur — bestimmt und dabei die 
merkwürdige Beobachtung gemacht, daß für die untersuchten Ionen 
(Ag*, K*, CI7, J”, Ba®?*, Ca**, Co®*, Fe?*, Mn**, Cu?* und Ni**) das 
Produkt A-YMineor. konstant sei, wobei Mineor. wieder das Gewicht 
des unhydratisierten Ions, also das Atomgewicht bedeutet. Aus 
dieser Beobachtung folgern sie, daß man bei Verwendung von Cella- 
filtern die Hydratation nicht ermitteln könne. Ihre Messungen würden 
also darauf hindeuten, daß die oben angeführte Voraussetzung 1 nicht 
erfüllt ist, d. h. daß die Hydrathüllen ohne erkennbaren Einfluß auf die 
Dialysekoeffizienten sind. Es fragt sich nun, ob die Elementarionen 
sich bei der freien Diffusion analog verhalten. Um dies zu prüfen, sind 
die Produkte aus den Diffusionskoeffizienten (D,,-z) und der Wurzel 


23) G. JAnDER und H. Sranpau, Z. physik. Chem. (A) 185 (1939) 325. 
24) G. Jauper und H. Sraspav, Z. physik. Chem. (A) 185 (1939) 361; 187 
(1940) 21. 25) H.Spanpau und W. Gross, Ber. dtsch. chem. Ges. 74 (1941) 
362. 26) A.v. Kıss und V. Ass, Z. anorg. alig. Chem. 247 (1941) 190. 
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aus den Atomgewichten gebildet. Die Resultate sind zusammen mit 
den Ergebnissen der Dialyseversuche von v. Kıss und Acs®) in der 
Tabelle 3 wiedergegeben. 


Tabelle 3. Vergleich der Diffusionskoeffizienten mit den Dialyse- 
koeffizienten von v. Kıss und Acs. 























Diffundiertes Atom- | Dialyse- | Diffusions- 
bzw. dialy gewicht |  koeffi- 2-YVMwer. | koeffizient |D,,-2- Y Mineor 
siertes Ion Maseor. | zient & N Da*z 

ci 35'46 1807 10°76 117 | 66 
J 1269 09386 10:57 125 1410 
K* 3910 | 17657 1036 118 738 
Tı+ TE or 120 1715 
Ag* 1079 | 1043 1083 

Be:+ 02 un RE in 04 135 
Mg** ur | — PER 0445 ‚219 
Ca!+ 40°08 170 | 1076 | 

Bat* 1374 | 080 u“ | 08 | 610 
Znt* 6538 2 a oo | 323 
Cu:* 63°57 167 | ww | 08 | 347 
Nit+ 58°69 m | wa .!| ev | 322 
Fet+ 55°85 1'393 ) 10,41 } 

Co*+ 58°94 12 | 1092 | 

Mnt+ 593 | 136 | 1034 

Al: BE ee 187 
y:+ TTy ei | 0345 | 325 
Ce: wm | — > | 088 | 427 
Bir we | — | se | 0 | 579 
Cr? 5201 _ _ 031 224 
Fer* si — RER be 7 276 
+ 7 ut. on we | 42 


Von besonderem Interesse sind in dieser Tabelle die Spalten 4 
und 6, reiche die Ausdrücke A-YMmer. bzw. Doz’ VY Minor. ent- 
halten. Wie man sieht, sind im Gegensatz zu der Übereinstimmung 
der Werte für A-Y Mipeor. (1034 bis 10°94) die Ausdrücke Djo*2’ V Manor. 
keineswegs konstant, sondern schwanken zwischen den beiden Extrem- 
werten 1'35 für Beryllium und 1715 für Thallium. Demgemäß wäre 
also zu folgern, daß die Hydratatiou bei der Diffusion in Erscheinung 
tritt, bei der Dialyse durch Cellafilter dagegen nicht. Diese Fest- 
stellung ist recht unerwartet, denn nach unseren bisherigen Beob- 
achtungen haben wir stets eine Proportionalität zwischen den Dif- 
fusionskoeffizienten und den mit Cellafilwın ermittelten Dialyse- 
koeffizienten gefunden. Nun besteht aber die Möglichkeit, daß die 
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Diskrepanz der Ergebnisse der Diffusion und der Dialyse durch Cella- 
filter auf die Versuchsdurchführung von v. Kıss zurückzuführen ist. 
v. Kıss arbeitet nämlich mit einer gegenüber der üblichen etwas ab- 
geänderten Apparatur, bei der die Volumina der Innen- und Außen- 
lösung von der gleichen Größenordnung sind. Zwar hat v. Kıss*”) 
festgestellt, daß er bei Benutzung von Dialysiermembranen aus Cello- 
phan oder Cuprophan mit seiner Apparatur die gleichen Dialyse- 
koeffizienten erhält wie bei Verwendung der Versuchanordnung von 
BRINTZINGER, wir halten es aber auf Grund weniger eigener Vor- 
versuche mit der Apparatur von v. Kıss für möglich, daß diese Ver-. 
suchsanordnung für das Arbeiten mit den stärker durchlässigen Cella- 
filtern wenig geeignet ist, da die Filtrationseffekte zu erheblichen 
Störungen Anlaß geben können. Aus diesem Grunde hielten wir es 
für notwendig, die Dialysekoeffizienten einiger Elementarionen bei 
Verwendung der üblichen Apparatur (Volumenverhältnis der Innen- 
und Außenlösung etwa 1: 120) und Benutzung von Cellafiltern selbst 
zu messen. Unsere eigenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 zu- 
sammengestellt (A,‘z in Spalte4). Ferner enthält die Tabelle in 


Tabelle 4. Dialysemessung®n mit Cellafiltern. 





Vers. | Dialys. Fremdelektrolyt -2 |A+2- YMineor. 
Nr. | Ion 





cl” inorm. NaNO, 
J- 

K+ 
T+ 
Mg** 
Ba*+ 


Nit+ 
Ou!t 
Cu®* 
Zun®+ 
Zu*t 
Zn*t+ 











Orst 


Th*+ 

















0513 | 


27) A. v.Kıss und M. Gzeö, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940) 57. 
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Spalte 5 den Ausdruck A-2-Y.Msor., in Spalte 6 die Diffusions- 
koeffizienten D,,-z und in Spalte 7 das Verhältnis der entsprechenden 
Dialyse- und Diffusionskoeffizienten (A, -2/Dy’2). 

Wie die Betrachtung der Zahlen der fünften Spalte zeigt, konnten 
wir die Beobachtung von v. Kıss und Acs, daß der Ausdruck A-Y Mineor. 
beim Arbeiten mit Cellafiltern konstant sei, nicht bestätigen. Die 
Werte schwanken vielmehr innerhalb sehr weiter Grenzen, ebenso 
wie wir dies bei den Versuchen der freien Diffusion (Tabelle 3) fest- 
gestellt haben. Wir glauben daher, daß die von v. Kıss gefundene, 
‚scheinbare Konstanz von A-YMineo:. auf fehlerhafte Messungen, d.h. 
auf die Unbrauchbarkeit seiner Apparatur beim Arbeiten mit Oella- 
filtern zurückzuführen ist. 

Wie steht es nun aber mit dem Verhältnis der Dialyse- und Dif- 
fusionskoeffizienten? Für alle einwertigen Ionen sowie für Mg**- 
und Ba®*-Ionen (Versuch 1 bis 22) ist Ay'z/D,-z als praktisch kon- 
stant zu bezeichnen (1’42+0°04). Diese Versuche lassen deutlich die 
Überlegenheit der Cellafilter gegenüber den Cellophan- und Cupro- 
phanmembranen erkennen; denn für die gleichen Ionen schwankte 
das Verhältnis A/D,,-z nach den Messungen von BRINTZINGER zwischen 
den Grenzen 1'43 und 205 (vgl. Tabelle 2). Merkwürdigerweise ist 
aber auch bei den Cellafiltern das Verhältnis A,‘7/D,, ‘2 nicht für alle 
untersuchten Elementarionen konstant, sondern ist für die Ionen 
Nit*, Ou®*, Zn?*, Cr®* und Th** deutlich höher als für die zuerst 
betrachtete Gruppe (einwertige Ionen, Mg** und Ba**)®). Zur Er- 
klärung dieser Messungen wurde zunächst an eine Alterung der Lö- 
sungen gedacht, da die Dialyseversuche stets wenige Stunden nach 
Bereitung der Lösungen durchgeführt wurden, während die der Dif- 
fusion unterworfenen Lösungen vor der Beschickung der Diffusions- 
apparatur einige Tage gestanden hatten und überdies die Diffusions- 
versuche mehrere Tage dauerten. Daher wurden die Kupfer- und 
Zinklösungen noch einmal dialysiert, und zwar etwa 14 Tage nach 
Bereitung der Lösungen (Versuch 29 bis 30 und 33 bis 36). Wie aus 
diesen Versuchen jedoch hervorgeht, stimmen die Dialysekoeffizienten 
der frisch bereiteten und 14 Tage alten Lösungen überein, so daß die 
Möglichkeit einer Alterung ausgeschlossen ist. Eine Behinderung der 
Wanderungsgeschwindigkeit durch die Poren der Membran — wie 

2%) Auf eine Änderung der Durchlässigkeit der Dialysiermembran sind die 
schwankenden Werte nicht zurückzuführen, da gelegentlich durchgeführte Kon- 
trolldialysen des CI”-Ions stets denselben Dialysekoeffizienten ergeben. 
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wir das bei den Cellophan- und Cuprophanmembranen festgestellt 
haben — dürfte als Ursache für die Inkonstanz des Ausdruckes 
Ags'z/Djo‘2 ebenfalls nicht in Frage kommen, denn die Ionen der 
zweiten Gruppe liegen hinsichtlich ihres Teilchengewichtes und damit 
auch Teilchenvolumens in praktisch demselben Bereich wie diejenigen 
der ersten Gruppe, die neben dem leichten Magnesium auch das schwere 
Thallium enthält. Die Abweichung der Werte für A„'2/D,.‘z vom 
Normalwert 1'42 scheint indessen zu der Ladung der Ionen in gewisser 
Beziehung zu stehen, denn von allen untersuchten Ionen gehören 
sämtliche einwertigen zur ersten Gruppe, von den zweiwertigen zwei 
zur ersten und drei zur zweiten Gruppe und die drei- bzw. vierwertigen 
sämtlich zur zweiten Gruppe. Da die Ionen der zweiten Gruppe im 
Vergleich zur Diffusion zu schnell dialysieren, kann man vermuten, 
daß ihre Wanderung infolge elektrostatischer Kräfte beschleunigt 
wird, etwa in der Art, daß die Membran aufgeladen ist und die hoch- 
geladenen Teilchen schnell hindurchzieht. 

Zusammenfassend läßt sich also folgendes sagen: Die Dialysemes- 
sungen von BRINTZINGER mit Cellophan- und Cuprophanmembranen 
gestatten keine Rückschlüsse auf die Hydratation der Elementar- 
ionen. Aber auch auf Grund der eigenen Versuche mit Dialysiermem- 
branen aus Cellafiltern lassen sich keine Aussagen über die Hydratation 
machen. Wirklich zuverlässig sind also bisher lediglich die Ergebnisse 
der Diffusionsmethode. Wir sind daher zunächst darauf angewiesen, 
nur die Diffusionsversuche von G. Janper und Mitarbeitern hin- 
sichtlich ihrer Folgerungen auf die Hydratation zu diskutieren. 

Bei Betrachtung der Tabelle 1 erkennt man sofort, daß sich die 
Diffusionskoeffizienten sämtlicher einwertiger Ionen um den Wert 1'20 
gruppieren, während diejenigen der zweiwertigen Ionen zwischen 0°40 
und 0°52 und die der dreiwertigen zwischen 0'31 und 0'40 liegen und 
das vierwertige Thorium einen Diffusionskoeffizienten besitzt, der 
kleiner als 0°30 ist. Diese Feststellung scheint für die Gültigkeit der 
Regel von v. Hrvzsy, daß das Produkt aus dem Diffusionskoeffizien- 
ten und der Ladung der Elementarionen konstant ist, zu sprechen. 
Exakt ist diese Regel allerdings nicht erfüllt, denn erstens schwanken 
die Diffusionskoeffizienten der Ionen mit gleicher Ladung stärker, als 
daß man die Streuung mit der Fehlerbreite der Diffusionsmethode er- 
klären könnte, und zweitens ist der mittlere Diffusionskoeffizient der 
zwei- bzw. dreiwertigen Ionen nicht genau gleich der Hälfte bzw. 
dem Drittel des Wertes für die einwertigen Ionen, wie es die Theorie 
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von v. Hrvzsy®) fordert (1'20; 0°60; 040). Wenn auch die Regel 
von v. Hzvesy in quantitativer Hinsicht nicht exakt gilt, so gibt 
sie zumindest doch die Größenordnung richtig an. Ohne Frage zeigt 
der Diffusionskoeffizient der Elementarionen beim Übergang von 
den einwertigen zu den zweiwertigen Ionen einen starken Sprung, 
der sogar noch größer ist, als man nach der Regel von v. Hrvesy 
erwarten scllte, und auch die Diffusionskoeffizienten der zweiwertigen 
Ionen lies«n deutlich höher als die der dreiwertigen. 

Welche Folgerungen ergeben sich nun aus den Diffusionsmessun- 
gen für die Größe der Hydratation der Elementarionen? Um nach der 


Gleichung: DIE SD ) 
die Ionengewichte und damit die Zahl der Wassermoleküle berechnen 
zu können, muß man die Hydratation für ein Bezugsion bereits kennen. 
Wir wollen im folgenden so verfahren, daß wir als Bezugsion ein sol- 
ches wählen, welches den größten Wert für D,o'2:VYMineor. besitzt, 
und daß wir annehmen, dieses Ion sei nicht hydratisiert. Die Spalte 6 
der Tabelle 3 zeigt, daß von allen untersuchten Ionen das Thallium 
den höchsten Wert für D,o‘2°Y.Mineor. liefert, nämlich den Wert 1715. 
Unter der Annahme, daß Thallium kein Hydratwasser bindet, können 
wir also für die Konstante in der Gleichung (3) diesen Wert 1715 ein- 
setzen. Würden wir aber mit diesem Wert der Konstanten als für 
sämtliche Ionen gültig rechnen, so ergeben sich für alle mehrwertigen 
Ionen unwahrscheinlich hohe Hydratationszahlen (z. B. 54 für Ba** 
oder 182 für T’A**!). Es erscheint daher sinnvoller, für jede Wertig- 
keitsgruppe ein eigenes Bezugsion entsprechend wie oben auszuwählen. 
Für die zweiwertigen Ionen ergibt sich dann ein Bezugsion Ba** und 
für die dreiwertigen Bi?*. Diese beiden Ionen nehmen wir also ebenfalls 
als nicht hydratisiert an und benutzen demgemäß für die Konstante 
in Gleichung (3) den Wert 6'10 für die zweiwertigen Ionen bzw. den 
Wert 5'79 für die dreiwertigen Ionen. Die so berechneten Ionengewichte 
(M) enthält die Spalte 3 der Tabelle 5. In Spalte 4 dieser Tabelle 
findet man die Atomgewichte, Mineor., und in Spalte 5 die nach der 
Gleichung (2) berechneten Hydratationszahlen Z. 

Die angegebenen Hydratationszahlen sind natürlich nur als 
Mindestwerte zu betrachten; denn wenn die Bezugsionen selbst schon 
hydratisiert sein sollten, ergeben sich höhere Werte. Das Thallium 
wird allgemein als unhydratisiert angenommen; in der Literatur sind 

®) G.v. Hzvesy, Physik. Z. 14 (1913) 48 und 1202. 
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Tabelle 5. 
Die aus den Diffusionsversuchen berechneten Hydratationszahlen. 


Hydratation Z 


10 
35 
#5 
(0) 














0:31 
037 
folgende Hydratzahlen für Thallium angegeben: 0 (NEWBERRY)?®), 
015 (Smrrm)®), 1 (Garon)®),-2 (Urıcn)*). Nimmt man den Wert‘ 
von ULıicH als richtig an, so ergeben sich für die übrigen einwertigen 
Ionen Hydratzahlen, die um etwa zwei Einheiten größer als die in 
der Tabelle 5 angegebenen sind. Die von uns für die einwertigen Ionen 
berechneten Hydratzahlen stimmen recht gut mit denjenigen überein, 
die Smrrm®) aus der Ionenbeweglichkeit gefolgert hat: 96 für O1”, 
43 für J” und 96 für K*. Remy®) hat allerdings aus Messungen der 
elektrischen Wasserüberführung wesentlich niedrigere Werte berech- 
net: 3 für 01”, 3°7 für J” und 40 für K*. Daß die in der Tabelle 5 
für die zweiwertigen Ionen angegebenen Hydratzahlen ebenfalls 
wenigstens der Größenordnung nach richtig sein durften, ergibt sich 
aus der guten Übereinstimmung der Werte für Kupfer und Nickel 
mit denjenigen, die G. Janper und H. Mör&®) durch Vergleich mit 
den bekannten Ammoniakkomplexen dieser Ionen gefunden haben 
(7 bis 8 für Cu®* und 10 für Ni®*). Wenn man für die dreiwertigen 
Ionen ebenfalls das Barium als Bezugsion benutzt, so erhält man die 


%0) NEWBERRY, J. chem. Soc. London 111 (1917) 489. *1) G.Mec. P.Surru, 
J. Amer. chem. Soc. 87 (1915) 729, 2) E.N.Garon, Z. anorg. allg. Chem. 168 
(1928) 127. 3) H. Uuion, Z. Elektrochem. 86 (1930) 5086. 4) H. Remy, 
Die elektrische Wasserüberführung (Fortschritte der Chemie, Physik und physi- 
kalischen Chemie, Bd.19, H.2, 1927). °s) G. Janper und H. Möns, Z. physik. 
Chem. (A) 190 (1942) 81. 


2. physikal. Chem. Bd. 192, Heft 3/4. 15 
Iry; 
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in Spalte 5 in Klammern angeführten Werte, die um etwa 1'5 Ein- 
heiten höher liegen als die mit Bi?* als Bezugsion berechneten Werte. 


Alle in der Tabelle 5 angeführten Hydratzahlen sind unter der Annahme be- 
rechnet, daß die untersuchten Salze vollständig dissoziert sind, daß also z. B. der 
gemessene Diffusionskoeffizient des Zinks der des Ions (Zn-agq)?* und nicht etwa 
derjenigen des Ions [Zn(NO,)-aq]* ist. Wenn die Annahme der vollständigen 
Dissoziation nicht zuträfe, würden sich natürlich wesentlich niedrigere Hydrat- 
zahlen ergeben. In der Mehrzahl der Fälle kann man aber annehmen, daß tatsäch- 
lich der Diffusionskoeffizient des hydratisierten Elementarions gemessen ist; denn 
andernfalls wäre kaum zu verstehen, warum z. B. immer der gleiche Diffusions- 
koeffizient für Magnesium oder auch für Kupfer oder Nickel gefunden wird, unab- 
hängig davon, ob das Nitrat oder Perchlorat oder Chlorid untersucht wird (vgl. 
Tabelle 1). Daß bei der Untersuchung der Sulfate gelegentlich andere Diffusions- 
koeffizienten gemessen sind, ist — wie schon erwähnt — auf die Bildung von 
Sulfatokomplexen zurückzuführen. Deshalb sind auch die Sulfate in der vorliegenden 
Besprechung unberücksichtigt geblieben. In einem Fall ist allerdings ein Einfluß 
des Anions auf den Diffusionskoeffizienten des Kations festgestellt, nämlich beim 
Fes-: Für Fe(CIO,)z ist Div - z=0'37, für FeNO,), dagegen 0'31. Als wahrschein- 
lichen Grund dafür, daß das Eisen im Ferrinitrat langsamer diffundiert als im Ferri- 
perchlorat, vermuten JANDER und Jaur3®) die Bildung gelöster Komplexverbin- 
dungen vom Typus der Nitratosäuren. Daher ist auch der beim Ferriperchlorat ge- 
messene Wert als der für das Fe?--Ion richtige Diffusionskoeffizient in der Tabelle 1 
aufgenommen. Es kann somit als ziemlich gesichert gelten, daß die zur Berechnung 
der Hydratationszahlen benutzten Diffusionskoeffizienten tatsächlich die für die 
Elementarionen charakteristischen Werte darstellen. 


8. Diffusionskoeffizient und Ionenbeweglichkeit. 


Nach v. Hevesy®?”) soll zwischen den Diffusionskoeffizienten der 
Ionen D, ihrer Beweglichkeit u und Ladung n die folgende Beziehung 
gelten: 


D=k--, (4) 


in der k eine Konstante bedeutet. von Hrvzsy hat seinerzeit diese 
Gleichung zur Bestimmung der Valenz der Radioelemente mit gutem 
Erfolg benutzt. Später hat WALDENn®) eine der Rırckeschen Glei- 
chung (3) völlig analoge Beziehung für die Ionenbeweglichkeit u ein- 
wertiger Ionen aufgestellt: 


u-2-VYM = const (5) 


”) G. JANDER und K. F. JAHR, Kolloid-Beih. 48 (1936) 334. 3”) G. v.He- 
vesy, Physik. Z. 14 (1913) 52. — Für Gaäsionen ist die Gleichung (4) bereits schon 
früher von J. Towssenn (Trans. Roy. Soc. Canada 198 (1899) -129) abgeleitet 
und als Towxsenp-Beziehung bekannt. 3) P.Warpen, Z. Elektrochem. 26 


(1920), 68; Z. physik. Chem., Bopenstein-Festband (1931) 22. en 
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(z=Zähigkeit der Lösung, M =lonengewicht), die er für große orga- 
nische Ionen in nichtwässerigen Lösungen experimentell bestätigen 
konnte. Nach den Gleichungen (4) bzw. (5) sollten also die Ionen- 
beweglichkeiten der Diffusionskoeffizienten proportional sein. Da 
nunmehr hinsichtlich der speziellen Diffusionskoeffizienten ein ge- 
nügend umfangreiches Versuchsmaterial vorliegt, kann die Gültig- 
keit der Gleichung (4) eingehender als bisher geprüft werden. Eine 
derartige Prüfung ist für das hier behandelte Problem von gewissem 
Interesse, weil vielfach gerade die Ionenbeweglichkeiten zur Bestim- 
mung der Hydratationszahlen benutzt worden sind. In der Tabelle 6 
sind daher die Diffusionskoeffizienten D,,-z und die Ionenbeweglich- 
keiten u,, einander gegenübergestellt. Die Ausdrücke u/n und 1/k 
=u/nD enthalten die Spalten 4 bzw. 5 der Tabelle 6. In Spalte 6 
sind schließlich die prozentualen Abweichungen für 1/k vom Mittel- 


wert angegeben. 


Tabelle 6. Diffusionskoeffizient und Ionenbeweglichkeit. 





| Diffusions- sehen | 
, koeffizient | es s 


| FRE lichkeit u,, ” 
| 














| 
| 
| 
| 
| 
I 
| 
| 
| 





Wie man sieht, ist die Gleichung (4) im großen und ganzen recht 
gut erfüllt; die Abweichungen vom Mittelwert 1/k=54'2 betragen im 
allgemeinen nur wenige Prozent. Stark heraus fallen nur die 1/k- 
Werte für Beryllium, Aluminium und Chrom, die um 42%, 32% bzw. 
11% tiefer liegen als der Mittelwert. Diese in der Tabelle eingeklam- 
merten Zahlen sind bei der Berechnung des Mittelwertes unberück- 
sichtigt geblieben. Die Abweichungen bei diesen drei Ionen dürften 
vermutlich mit der Tatsache zusammenhängen, daß gerade Beryllium, 

15* 
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Aluminium und Chrom — wie aus den Untersuchungen von G. JANDER 
und Mitarbeitern hervorgeht — stark zur Aggregation neigen und daher 
als echte (nichtaggregierte) Elementarionen nur in ziemlich stark 
sauren Lösungen beständig sind (vgl. Tabelle 1). Infolgedessen sind 
die im Vergleich zu den Diffusionskoeffizienten zu kleinen Ionen- 
beweglichkeiten dieser drei Ionen wahrscheinlich darauf zurückzu- 
führen, daß nicht die Beweglichkeiten der Elementarionen (Be-ag)?*, 
(Al-aq)’*, (Cr-aq)’*, sondern irgendwelcher Aggregationsprodukte, 
z. B. (BeOBe-aq)?*, gemessen sind. Wenn man von diesen drei Ionen 
absieht, so sind der Diffusionskoeffizient und das Verhältnis von 
Ionenbeweglichkeit zu Ladung einander proportional. 


Greifswad, Chemisches Institut der Universität. 
Februar 1943. 





Über Mischbarkeit und Molekülverbindungen 
in der Naphthalingruppe. 
Von 
Adelheid Kofler und Maria Brandstätter. 
(Mit 17 Abbildungen im Text.) 
(Eingegangen am 16. 2. 43.) 


In den Systemen zwischen Naphthalin, $-Naphthol und $-Naphthylamin 
wurde echte Mischkristallbildung bzw. Isodimorphie gefunden. Die Systeme des 
Naphthalins mit a-Naphthol und a-Naphthylamin sowie die Isomerenpaare a- 
Naphthol : -Naphthol, «-Naphthylamin : $-Naphthylamin besitzen einfache Eutek- 
tika. Alle Zweistoffsysteme mit je einer OH- und einer NH,-Gruppe bilden äqui- 
molekulare Molekülverbindungen, im System a-Naphthol : a-Naphthylamin entsteht 
eine zweite Verbindung im Verhältnis 1:2. Die Molekülverbindung $-Naphthol 
+ #-Naphthylamin ist mit ß- Naphthol lückenlos nach Typus III (RoozzBoonm) 
mischbar. 

ß-Naphthol nimmt in den Disgrammen mit Naphthalin und -Naphthylamin 
als Modifikation I an der Schmelzkurve teil, in den Systemen mit a-Naphthol und 
a-Naphthylamin als Modifikation II. Die instabile Modifikation des 8-Naphthyl- 
amins liefert nur im System mit a-Naphthylamin einen wärmebeständigen Anteil. 
Die instabile Form II des a-Naphthylamins (32°) zeigt eine bemerkenswerte Struk- 
turverwandtschaft mit Naphthalin und $-Naphthylamin I einerseits, mit der äqui- 
molekularen Verbindung a-Naphthylamin-+ 8-Naphthol andererseits. 


Daß zwischen organischen — insbesondere aromatischen — 
Stoffen und ihren hydroxylierten Abkömmlingen Ähnlichkeit der 
Kristallform besteht, wurde schon von GRoTH erkannt und später 
von anderen Autoren wie GARELLI!) bestätigt. GARELLI und Brut?) 
untersuchten ferner die Vertretbarkeit von H durch NH, und CH,. 
Beunı nannte solche Atome oder Atomgruppen, die „eine gleiche 
Form verursachen‘‘, Isomorphogene. Auch nach Grmm verhalten 
sich die „Pseudoatome‘‘ OH, NH, und CH, ähnlich (Bau und Größe) 
wie die Elemente der Halogengruppe und stellen daher eine für die 
isomorphe Vertretbarkeit geeignete Reihe dar (Hydridverschiebungs- 
satz®)). Von diesem Standpunkt aus ordnete Grimm das in der Lite- 
ratur vorhandene Material und wies mit seinen Mitarbeitern*) durch 

ı) GarzLuı, Gazz. chim. Ital. 2 (1893) 476; 1 (1896) 61; 2, 357, zit. nach 
G. Brunr?), 2) G. Brunı, Feste Lösungen. Stuttgart 1901. °) H.G. Grmmm, 


Z. Elektrochem. 81 (1925) "474. 4) H.G. Grimm, M. Güntser und H.Tırrus, 
Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 169. 
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thermoanalytische Untersuchungen an einer Reihe von organischen 
Zweistoffsystemen in vielen Fällen die erwartete Mischkristallbildung 
nach. GRIMM hebt jedoch hervor, daß die Zahl der Fälle von Misch- 
kristallbildung, bei denen OH durch NH, vertreten ist (von 11 nur 2), 
besonders gering ist. NEUHAUS?) weist auf diese „offensichtliche Ab- 
neigung‘‘ von OH, durch NH, isomorph vertreten zu werden, hin und 
nimmt eine energetische Hinderung an, da NH, kräftig positiv, OH 
hingegen stark negativ aufgeladen ist, und deutet dies im Sinne des 
GorLpscHMiptschen®) Begriffes der Antisomorphie. 

Kremann?) stellte hingegen auf Grund zahlreicher Unter- 
suchungen fest, daß aromatische Stoffe, die eine OH-Gruppe ent- 
halten, im allgemeinen die Fähigkeit besitzen, mit einwertigen Aminen 
zu äquimolekularen Verbindungen zusammenzutreten. Bei den 
binären Systemen der Stoffe «- und 3-Naphthol, «- und 3-Naphthyl- 
amin findet KREMANN jedoch einige Abweichungen der Zusammen- 
setzung vom Normaltypus, worauf später näher eingegangen wer- 
den soll. 

Über Zweistoffsysteme der Naphthalingruppe sind in der Literatur 
eine Reihe von Untersuchungen bekannt geworden. Die Angaben über 
Mischkristallbildung gründen sich ausschließlich auf Ergebnisse der 
thermischen Analyse. Bei Naphthalin : $#-Naphthol wurde von meh- 
reren Autoren®)?) Mischkristallbildung nach Typus I RoozEBoom 
festgestellt, bei Naphthalin : #-Naphthylamin®) Mischbarkeit nach 
Typus III RoozEBoom. A. JoHNSsEN!®) und A. NeuHAaus2) 22) 18) stell- 
ten jedoch die Mischphasen der ‚„‚massenisomorphen Körper‘: Naph- 
thalin — Naphthol — Naphthylamin zu den „anomalen Misch- 
kristallen“ 

In einer neueren Arbeit teilt A. Neuvuaus!?) Ergebnisse einer 
röntgenographischen Untersuchung über Naphthalin, 3-Naphthol und 
?-Naphthylamin mit, auf Grund welcher er zu dem Schluß kommt, 


5) A. NeuHaus, 106. Jahresber. d. schles. Ges. f. vaterländ. Kultur, naturw. 
Sektion, S. 71. Breslau 1933. *) V.M. GoLpschaipt, Biochemische Verteilungs- 
gesetze VII (1926) 90; VIII (1927), zit. nach A. NeunHaus). °) R. KrEnmann, 
Die Bestfeldtheorie der Valenz. Stuttgart 1923, S. 99. 8) G. Bauxı, Feste 
Lösungen. Stuttgart 1901. ®) L.Vıewon, Bull. Soc. chim. France (3) 6 (1891) 
387. E. Ruporrı, Z. physik. Chem. 66 (1909) 722. H, RurınsoLpr und 
M. KırcHeisen, J. prakt. Chem. (2) 118 (1926) 199. H. Trrrvs, Diss. Würzburg. 


20) A. JoHNsSEx, Neues Jb. Mineral, Geol., Paläont. 2 (1903) 93. 211) A. Nev- 
Haus, Chem. d. Erde 5 (1930) 529. 12) A. Nevmavs, Z. Kristallogr. 101 
(1939) 177. 
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daß die Kristallgitter von Naphthalin und $-Naphthol bzw. $-Naph- 
thylamin als nicht isostrukturell zu bezeichnen sind. NeuHaus 
folgert daraus: „Damit kann aber das im Schrifttum bekannt ge- 
machte Zustandsdiagramm‘‘ (Naphthalin : $-Naphthol), „das lücken- 
lose Mischbarkeit nach Typus I von RoozEBooM aufweist und somit 
streng isostrukturelle Komponenten voraussetzt, nicht in allen Zügen 
richtig sein. Für die weitere Diskussion der Frags nach Mischbarkeit 
und Mischungsmechanismus zwischen Naphthalin und $-Naphthol 
fehlt es jedoch noch an Unterlagen.‘ Bezüglich der Mischkristall- 
bildung von Naphthalin und 3-Naphthylamin schreibt NeuHaAvs: 
„Wiederum gilt aber auch alles das, was hinsichtlich der Isomorphie 
bei #-Naphthol angeführt wurde. Denigemäß kann auch das im 
Schrifttum bekannt gemachte Zustandsdiagramm für das binäre 
System Naphthalin : #-Naphthylamin (Typus III nach RoozeBooM) 
nicht richtig sein.‘‘ NeuHaus konnte aber, wie aus dem oben ange- 
führten Satz hervorgeht, zu keiner Deutung des Mischungsmechanis- 
mus in den genannten Zweistoffsysteımen kommen und stellte sie in 
einer späteren Arbeit!?) wieder zu den „anomalen Mischkristallen‘“. 

In neuester Zeit fand A. Korter“), daß die auf Grund von 
thermischen Analysen im Schrifttum bekannten Mischkristallbildun- 
gen im System Naphthalin : #-Naphthol auf einer zweiten Modifika- 
tion des 8-Naphthols mit demselben Schmelzpunkt beruht. Es stellen 
die beiden Modifikationen des 8-Naphthols einen Grenzfali zwischen 
enantiotropen und monotropen Formen dar, bei dem der Umwand- 
lungspunkt mit dem Schmelzpunkt zusammenfällt. Das in der Lite- 
ratur bekannte Schmelzdiagramm entspricht tatsächlich den Schmelz- 
punkten einer lückenlosen Mischkristallreihe vom Strukturtypus des 
Naphthalins bzw. der damit korrespondierenden Modifikation I des 
ß-Naphthols und ist daher richtig; die von NEUHAUS gefundenen 
Strukturunterschiede sind darauf zurückzuführen, daß er nicht 
die dem Naphthalin korrespondierende Form röntgenographisch 
untersucht hat, sondern die bei: Raumtemperatur beständige, aus 
Lösungen immer entstehende Modifikation II des $-Naphthols. Neu- 
HAUS führt als einen der beiden Beweise dafür, daß es sich bei den Un- 
stimmigkeiten zwischen seinen und den im Schrifttum bekannten 
röntgenographischen Angaben von TawakA nicht um Polymorphie 
handelt, die Nachprüfung des Schmelzpunktes an und sagt: „Daß 


13) A, Nzumaus, Angew. Ch. 54 (1941) 627. 14) A. Korter, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 75 (1942) 998. 
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die für die Pulveraufnahmen benutzte Substanz einwandfrei 3-Naph- 
thol war, ergibt sich einmal aus dem nachgeprüften Schmelzpunkt“ 
usf. In diesem Fall der Gleichheit des Schmelzpunktes zweier Modi- 
fikationen erwies sich aber das Kriterium der Schmelzpunktsidentität 
als irreführend. 

A. KortLer®) fand ferner, daß im System $-Naphthol : 3-Naph- 
thylamin, abweichend von den Literaturangaben’*), eine äquimole- 
kulare Verbindung gebildet wird, die außerdem lückenlose Misch- 
barkeit mit Modifikation I des $-Naphthols (das ist dem mit Naph- 
thalin mischbaren Strukturtypus) aufweist. Diese Beobachtungen 
ließen eine Überprüfung der in der Literatur bekannt gemachten 
Zustandsdiagramme des Naphthalins mit seinen 3-Abkömmlingen 
notwendig ‘erscheinen. Da sich ferner gelegentlich von Demonstra- 
tionsversuchen an Kontaktpräparaten auch Unstimmigkeiten der 
Literaturangaben über Zweistoffsysteme des Naphthalins mit seinen 
a-Abkömmlingen ergaben, wurden auch diese in unsere folgende 
Untersuchung einbezogen. 

Von den zehn innerhalb der fünf Stoffe Naphthalin, e- und f- 
Naphthol, «- und $-Naphthylamin möglichen Z 
waren neun bereits beschrieben, nur das Systen: «-Naphthylamin : ß- 
Naphthylamin war bisher noch nicht untersucht. Von den neun be- 
kannten Zweistoffsystemen erwiesen sich bezüglich des Verlaufes 
und der Deutung der Schmelzkurve nur drei als vollständig rich- 
tig, bei denen es sich um einfache Eutektika handelt. Bei zwei Syste- 
men mit Mischkristallbildung muß nur die Deutung eine Änderung 
erfahren, während bei den Systemen mit Molekülverbindungen auch 
die Schmelzkurven als solche falsch sind. Die Unrichtigkeiten sind in 
erster Linie auf die bei einigen Stoffgemischen dieser Gruppe stark 
hervortretende Unterkühlbarkeit und zum Teil auf Zersetzlichkeit 
zurückzuführen. Beide Faktoren sind bei unseren Mikromethoden ") 
schen Mikroanalyse durch Untersuchungen an Kontaktpräparaten ") 
und an Kristallisaten aus Mischschmelzen nach mehreren Richtungen 
überprüft. Trotz aller mühevoller Arbeit sind einige Unklarheiten 


15) A.Korzer, Z. physik. Chem. (A) 191 (1942) 241. 16) R. Krzmann 
und W.STROHSCHNEIDER, Mh. Chem. 89 (1918) 505. H. Tırrus, Diss. Würzburg 
1927. 1”) L. Korsze, Mikromethoden zur Kennzeichnung organischer Sub- 
stanzen. Z. Ver. Dtsch. Chem. (1942) Beih. Nr. 42. A. Korzzs, Z. physik. Chem. 
(A) 187 (1940) 201. :*) A. Korren, Z. physik. Chem. (A) 187 (1941) 363. 
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übrig geblieben, die sich auf die instabile Form des 3-Naphthylamins 
in bestimmten Systemen beziehen. 

Bezüglich der beschränkten Mischkristallbildung in einigen Sy- 
stemen mit a- oder $-Naphthylamin muß betont werden, daß sich 
die entsprechenden Soliduskurvenanteile infolge der vorhandenen 
strukturellen Verwandtschaft schwer abgrenzen lassen. Aus dem- 
selben Grund ist auch die Frage, ob es sich hier überhaupt um 
echte Mischkristallbildung handelt, nicht in einfacher Weise zu lösen. 

Die Grundlage für die weiteren Untersuchungen bildet die Klar- 
stellung der Polymorphieverhältnisse bei den fünf genannten 
Stoffen; Naphthalin ist nur in einer Kristallform bekannt, während 
bei den vier anderen neben der stabilen Form instabile Modifikationen 
festgestellt werden konnten. 

Über diese instabilen Formen war bisher in der Literatur nichts 
bekannt, obwohl sich einige Andeutungen in dieser Richtung finden. 
So geben Beck und K. EssmweHaus") Umwandlungspunkte, abge- 
leitet aus Abkühlungsversuchen an Schmelzen, an, und zwar für «- 
Naphthol bei 48° bis 49°, für «--Naphthylamin bei 13'5°, welche sie 
mit instabilen Formen in Verbindung bringen wollen. Unsere Unter- 
suchungen ergaben jedoch, daß die instabilen Formen beider Stoffe 
sich gegenüber den stabilen Formen nicht nur als total instabil er- 
weisen, sondern außerdem eine so geringe Haltbarkeit haben, daß sie 
nur unter ganz bestimmten Bedingungen entstehen und ferner bald 
nach dem Entstehen in die stabile Form übergehen. Sie stehen daher 
in keinem Zusammenhang mit den von Beck und EBBINGHAUS ge- 
fundenen „Umwandlungspunkten‘“. 

Bei 8-Naphthol stellte K. Schaum?°) gelegentlich von Unter- 
suchungen über die spezifische Leitfähigkeit einen bei etwa 105° 
liegenden Umwandlungspunkt fest. Da sich aber diese Umwandlung 
nur bei Absinken und nicht beim Steigen der Temperatur feststellen 
ließ, kommt Schaum zu dem Schluß, daß es fraglich erscheint, ‚ob 
wir es überhaupt mit (enantiotroper) Polymorphie zu tun haben, man 
könnte daran denken, daß aus der Schmelze sich eine o-chinoide Form 
abscheidet, die bei 105° in die Enolform übergeht‘. Es führte also die 
Beobachtung ScHaums zu keinem eindeutigen Erfassen und Charak- 
'terisieren der von A. Korter als Modifikation I (F= 122°) be- 


10) K. Beck und K. Essıxauaus, Ber. dtsch. chem. Ges, 87 (1906) 3872. 
- 20) K.Scuaum, Liebigs Ann. Chem. 542 (1939) 88. 
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zeichneten, nur bei Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunktes 
bestäadigen Form des 3-Naphthols. 

Die Kristallographie des Naphthalins, der stabilen Formen von 
«- und $-Naphthol, «- und $-Naphthylanıin findet sich bei Grortn?"), 
röntgenographische Angaben stammen von Taxnaka®) und Nev- 
Haus!®). Außer «-Naphthylamin zeigen die aus der Schmelze in der 
Regel entstehenden Kristalle einen vorwiegend plattenartigen Cha- 
rakter mit zum Teil sehr ähnlicher optischer Orientierung, weshalb 
nicht selten eine Differenzierung der verschiedenen Kristalle aus 
Mischschmelzen auf Grund solcher morphologischer Merkmale sehr 
erschwert oder überhaupt unmöglich ist. Es zeigten sich ferner neben 
eindeutig feststellbarer Mischbarkeit bestimmter Formen auch ge- 
ringere Grade von Strukturverwandtschaft, die sich durch starke 
Neigung zu Keiminduktion offenbart, wobei manchmal ganz bestimmte 
Modifikationen erzeugt werden. So erhält man z.B. die sonst nur 
selten und nur bei Temperaturen unter 0° entstehende instabile Form 11 
des «-Naphthylamins (F=32°) mit absoluter Sicherheit in Kontakt- 
präparaten mit /-Naphthol oder -Naphthylamin, schwerer mit 
Naphthalin. 

Naphthalin bildet aus der Schmelze dünne rautenförmige oder 
sechseckige, auf 001 liegende Blättchen (monoklin prismatisch 
GRroTH ®)), die sehr rasch zu großen dünnen, plattenartigen Aggre- 
gaten heranwachsen, wobei ein bevorzugtes Wachsen in der Richtung 
der b-Achse zu erkennen ist. Die Achsenebeue liegt parallel 010, auf 
001 tritt eine Achse exzentrisch aus. 

e-Naphthol (monoklin prismatisch, GroTH%)) bildet aus der 
Schmelze dünne band- oder plattenartige Kristalle mit teils sechs- 
eckigem, teils rechteckigem Umriß. Die Richtung der größten Wachs- 
tumsgeschwindigkeit ist die b-Achse, die der spitzen Bisektrix « bei 
kleinem Achsenwinkel entspricht. Die Achsenebene ist wenig gegen 
die c-Achse geneigt, auf 601 ist die stumpte Bisektrix zu erkennen. 
Die instabile Modifikation des «-Naphthols entsteht immer als erstes 
Kristallisat aus der Schmelze bei rascher Unterkühlung auf Raum- 
temperatur, sie wird aber sofort in die stabile Modifikation umgewan- 
delt, die daher als Sekundärstruktur feinfleckiges Gefüge besitzt. Bei- 


21) P. Grora, Chemische Kristallographie 8 und 5. Leipzig 1910 und 1919. 
=2) Strukturbericht der Z. Kristallogr., zit. nach NevHaus 12). 2) P. Grorr, 
loe. eit. 5, 363. 24) P. GrortH, loc. cit. 5, 374. 
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- mengungen (3-Napnhthol oder $-Naphthylamin) oder Zersetzungs- 
produkte, die immer bei längerem Erhitzen der Schmelze entstehen, 
verursachen eine Verzögerung der Umwandlungszeschwindigkeit, so 
daß man dann die instabile Form als sphärolithische Aggregate er- 
kennen kann. Die Achsenebene liegt hier quer zur Radialrichtung, 
daher findet man sektorweise abwechselnd y oder « in der Strahlen- 
richtung. Der Achsenwinkel scheint größer zu sein als der der stabilen 
Form. Daß eine Umwandlung der Sphärolithe beim Erwärmen er- 
folgt, erkennt man am besten, wenn man ein Präparat mit instabilen 
sphärolithischen Anteilen (besonders am Rand des Präparates) auf 
den warmen Heiztisch bei etwa 95° auflegt. Man sieht dann von 
vielen Punkten aus Umwandlungen vor sich gehen, während bei lang- 
samem Erwärmen das Umwandeln nur an der sich ändernden, und zwar 
steigenden Doppelbrechung (die Anteile mit Grau I. Ordnung werden 
gelb) erkannt werden kann. Bei Zusätzen von etwa 10% ß-Naphthol 
oder 8-Naphthylamin wird die Umwandlung deutlich verfolgbar. Der 
Schmelzpunkt dieser instabilen Modifikation ist wegen der raschen 
Umwandlung nicht zu bestimmen. 

?-Naphthol wurde in einer früheren Arbeit‘) eingehend be- 
schrieben. Die bei Raumtemperatur beständige und stets aus Lösungs- 
mitteln kristallisierende Form wurde als Modifikation II bezeichnet. 
Die Literaturangaben in kristallographischer*) und röntgenogra- 
phischer!?) Richtung beziehen sich auf diese Modifikation. Aus der 
Schmelze entsteht sowohl spontan als auch an Restkristallen der 
Form II immer Modifikation I, die ebenfalls wie die stabile Modi- 
fikation bei 122° schmilzt. Die Umwandlungsgeschwindigkeit von I 
in II hat bei etwa 110° ein Maximum und nimmt mit der An- 
näherung zum Schmelzpunkt rasch ab. Daher kann man in einem 
noch nicht vollständig in II umgewandelten Präparat beide Modifi- 
kationen nebeneinander schmelzen sehen, wenn man das Präparat 
durch Auflegen auf den warmen Heiztisch bei 120° rasch erwärmt 
und weiterheizt. Bei Abschalten der Heizung kann man erkennen, 
daß II nur sehr langsam wächst, währe.ıd I, aus den Kristallen der 
Modifikation II heivorbrechend, sehr große Wachstumsgeschwindig- 
keit besitzt. I entsteht auch bei der Sublimation in der Nähe des 
Schmelzpunktes. Beide Modifikationen des $-Naphthols haben große 
Ähnlichkeit miteinander bezüglich Form und optischer Orientierung. 
Während aber I rascher in der Richtung der b-Achse wächst, ist II 
meist nach a gestreckt. 
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a-Naphthylamin bildet als stabile Modifikation ausgesprochen 
stengelige Kristalle (rhombisch bipyramidal, Gror#®)), und zwar so- 
wohl aus der Schmelze als auch bei der Sublimation. Wenn die stärkst 
ausgebildete Fläche als 100 und die Längsrichtung als c-Achse auf- 
gefaßt wird entsprechend der Zeichnung bei GRoTH, so stimmt die 
von uns gefundene optische Orientierung nicht mit der dort ange- 
gebenen überein. Wir finden die Achsenebene parallel 010 und 1. Mittel- 
linie die Achse c (und nicht die Achsenebene 100, 1. Mittellinie Achse «e). 
«-Naphthylamin besitzt zwei instabile Formen mit den Schmelz- 
punkten 32° und 20°. Modifikation II entsteht spontan nur bei Ab- 
kühlung der Schmelze unter 0° in derben prismatischen, meist rauten- 
förmig begrenzten Kristallen, die bei 32° schmelzen. Von der stabilen 
Form wird sie rasch umgewandelt. Man erhält diese instabile Form 
zuverlässig in Kontaktpräparaten mit #-Naphthol oder 5-Naphthyl- 
amin. Die tiefer schmelzende Form III (F=20°) entsteht ebenfalls 
bei rascher Unterkühlung spontan in schiefwinklig begrenzten Pris- 
men oder Durchkreuzungszwillingen. Ihren Schmelzpunkt kann man 
durch rasches Übertragen eines noch nicht vollständig erstarrten 
Präparates auf den vorerst etwas unter 20° abgekühlten Heiztisch 
ermitteln. Sie wird sowohl von II als auch von I umgewandelt. 

ö-Naphthylamin kristallisiert aus der Schmelze zunächst in 
linsenförmigen Kristallen, die sehr rasch zu Platten auswachsen. Die 
Achsenebene liegt in den Linsen quer. Über die Kristallographie des 
ß-Naphthylamins siehe Nevmaus®). Die instabile Modifikation er- 
hält man in plattenartigen oder stengeligen Aggregaten, je nach der 
kristallographischen Lage, bei starker Unterkühlung (unter 0°). Man 
kann bei sofort folgender Untersuchung bei Raumtemperatur den 
Vorgang der Umwandlung erkennen. Besonders deutlich ist der Um- 
wandlungsvorgang an den stengeligen Kristallen, da hier bei der Um- 
wandlung die Interferenzfarben deutlich fallen. Aber auch bei gerin- 
gerer Unterkühlung, das ist auf Raumtemperatur, finden immer an 
einzelnen Stellen Umwandlungsvorgänge statt, so daß ein Nebenein- 
anderkristallisieren beider Modifikationen anzunehmen ist. Die beiden 
Modifikationen haben sehr große Ähnlichkeit untereinander in bezug 
auf Gestalt und optische Orientierung, so daß sie auf diese Weise nicht 
auseinandergehalten werden können. In der Regel wird die Schmelz- 
kurve von der stabilen Form geliefert, nur in dem System $-Naphthyl- 


25) P.Grora, loc. eit. 5, 385. 
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amin : a«-Naphthylamin tritt bei etwa 55%, a-Naphthylamin eine Über- 
schneidung beider Kurven ein, so daß beim Erwärmen der beim Er- 
starren stets in I ausfallenden Aggregate aus Mischungen oberhalb 
55% a-Naphthylamingehalt ein Phasenwechsel eintritt. 

Die Reihung der zehn Zweistoffsysteme erfolgt in drei Gruppen. 
Die Systeme des Naphthalins mit seinen $-Abkömmlingen werden 
wegen ihrer besonderen Zusammengehörigkeit infolge Isomorphie zu- 
erst behandelt. 


a) 1. Naphthalin : 3#-Naphthol b) 4. Naphthalin : «-Naphthol 
2. Naphthalin : #-Naphthylamin 5. Naphthalin : «-Naphthylamn 
3. 3-Naphthol:: $-Naphthylamin 6. «-Naphthol : «-Naphthylamin 
c) 7. a-Naphthol : $-Naphthol 
8. 3-Naphthylamin : a-Naphthol 
9. $-Naphthol : «-Naphthylamin 
10. 3-Naphthylamin : a«-Naphthylamin. 


Gruppe & ist, wie bereits oben erwähnt wurde, in der Literatur 
zum Teil als isomorph beschrieben, wobei Naphthalin : 3-Naphthol®)®) 
als mischbar nach Typus I Roozesoom, Naphthalin : $-Naphthyl- 
amin®) als mischbar nach Typus III 
Ro0ZEBOOM angegeben wordensind. 

1. Das System Naphthalin: 

‘ 8-Naphthol wurde bereits an an- 
derer Stelle“) eingehend beschrie- 
ben. Die Literaturangaben über den 
Verlauf der Schmelzkurve konnten 
bestätigt werden. Auf Grund der 
neu gefundenen zweiten Modifika- 
tion des $-Naphthols“) liegt nor- Gewichtsprozente 3-Naphthol. 
male Mischbarkeit nach Typus I a 
RO0zEBooM vor. Abb. 1 zeigt das Rusoum, %, phpik Cham. 66 
von RHEINBOLDT?) bestätigte Zu- (1909) 726. 
standsdiagramm nach Ruporrı?). 

2. Naphthalin: 3-Naphthylamin. Nach Rupourı?) bilden 
Naphthalin und $-Naphthylamin eine ununterbrochene Reihe von 
Mischkristallen nach Typus III Rooz2Boom, Abb. 2. Diese Angaben 
wurden später von RHEINBOLDT bestätigt®). Eigene Untersuchungen 
ergaben, daß keine lückenlose, sondern nur beschränkte Mischbarkeit 
besteht. daher Typus V und nicht Typus III vorliegt (Abb. 3). Wir 
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fanden die Liquiduskurven übereinstimmend mit den Literatur- 
angaben, während die Soliduskurve eine Mischungslücke aufweist, die 
von 32 bis 70%, £-Naphthylamingehalt reicht. Das Eutektikum liegt 
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SHFTEHTETENmn 

Gewiehtsprozente 3-Naphthylamin. 

Abb. 2. Naphthalin: 3-Naphthyl- 

amin. Ruporrı, Z. physik. Chem. 
66 (1909) 726. 


bei 72° und 32% ß-Naphthylamin- 
gehalt. Das Zustandsdiagramm der 
beiden stellt einen Fall von Iso- 
dimorphie dar, die Strukturtypen 
Naphthalin und 3-Naphthylamin 
sind nicht korrespondierend. Daher 
vermag f-Naphthylamin im Kon- 
takt mit einer Naphthalinschmelze 
diese nicht durch kontinuierlich 
fortschreitendes isomorphes -Fort- 
wachsen zur Erstarrung zu bringen ; 
es besteht jedoch ein gewisser Grad 
von „Impfverwandtschaft‘‘#) zwi- 
schen den beiden Strukturen, da 


knapp unterhalb des Eutektikums der beiden Stoffe (71°), falls 
nicht in dem schwer unterkühlbaren Naphthalin bereits spontane 
Kristallisation eingetreten ist, an der Kristallisationsfront des - 
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Abb. 3. Naphthalin : -Naphthylamin. 


Naphthylamins durch Keiminduktion ein zweiter, der Naphthalin- 
phase entsprechender Kristallisationsvorgang eintritt, wobei das neue 
Kristallisat anscheinend orientiert zu dem vorhandenen abgeschieden 
wird. Die Feststellung der Impfverwandtschaft betrifft also hier nicht 


26) C.Weysasp, Chemische Morphologie der Flüssigkeiten und Kristalle. 
Leipzig 1941; darin frühere Literaturangaben. 
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„korrespondierende‘‘ Formen, sondern zeigt ‚partielle Strukturver- 
wandtschaft‘‘”) an. Die instabilen Modifikationen, die je ein Endglied 
der beiden festgestellten Mischungsreihen bilden, können bei beiden 
Stoffen nicht erhalten werden. 

Gew.-%: 0, 10, 20, 30, 35, 40, 45, 50, 60, 70, 80, 90, 100. 

Smp.: 81, 78, 75, 72, 73, 78, 81, 85, 91, 96, 102, 106, 112. 

3. Das System 3-Naphthol: 3-Naphthylamin wurde von 
Vıanon®), KREMANN!®) und von H. Trrrus®) (GrimM)) untersucht. 
Die Aufnahme des Zustandsdiagrammes geschah durch die beiden 
ersten Autoren durch Bestimmung der Punkte der „primären Kri- 
stallisation‘‘, während Tırrus jeweils das Ende des Schmelzens der 
Mischung im Kapillarröhrchen nach RHEINBOLDT ®) registrierte. Nach 
VIGNoN tritt in diesem Zweistoffsystem eine Verbindung auf, deren 
Zusammensetzung 2 Mol 3-Naphthylamin auf 1 Mol $-Naphthol und 
deren Schmelzpunkt 68° beträgt. KREMANN und STROHSCNEIDER!*) 
nehmen für die Zusammensetzung 2 Mol $-Naphthol +1 Mol $-Naph- 
thylamin und einen Schmelzpunkt von 120°5° an. Grimm und Tırrus*) 
bestätigten dieses Ergebnis KREMANNs. 

In neuerer Zeit veröffentlichten HRYNAKOWSKI und SZMYTOWNA®) 
eine Neufnahme des Zustandsdiagrammes von 3-Naphthol : 3-Naph- 
thylamin, das neben Abweichungen der Punkte der primären Kristalli- 
sation von den Angaben der früheren Autoren auch noch eine andere 
Deutung erfuhr, indem diese Autoren lückenlose Isomorphie nach 
Typus IIl Roozegoom mit einem Minimum von 105°5° annehmen. 

Bei eigenen Untersuchungen, deren Ergebnis bereits kurz mit- 
geteilt wurde”), kamen wir zu folgenden Ergebnissen: Das von Kre- 
MANN aufgestellte und von Trrrus bestätigte Schmelzdiagramm ist 
nicht richtig, es bleibt jedoch die Tatsache bestehen, daß eine Molekül- 
verbindung gebildet wird. Die von HrYnaKowsk1 gefundene Schmelz- 
kurve erwies sich zwar mit unseren Werten weitgehend übereinstim- 

"mend, ist jedoch in der Deutung nicht den Tatsachen entsprechend. 
HRYNAKowskI nimmt durchgehende Mischbarkeit an, während wir 
eine solche nur für den linken Teil des Diagrammes bestätigen können, 
und zwar sind die Komponenten der Mischkristallreihe einerseits die 
Modifikation I des 3-Naphthols (Naphthalintyp) und andererseits 
eine zwischen $-Naphthol und $-Naphthylamin im äquimolekularen 

27) K. SpangenBERG und A. Neumaus, Chem. d. Erde 5 (1930) 437. 


28) H. RuzınsorLor, J. prakt. Chem. 111 (1925) 242. 29) K. HRYNAKowsEKI 
und M. Szuyrowna, Z. physik. Chem. (A) 171 (1934) 234. 
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Verhältnis (KrEmAnNn gab eine Molekülverbindung 2 3-Naphthol +1 5- 
Naphthylamin an) gebildete Molekülverbindung. 
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Abb. 4. 3-Naphthol: $-Naphthylamin. Kremann und STROBSCHNEIDER, 
Mh. Chem. 39 (1918) 349. 
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Abb.5. ß-Naphthol: 3-Naphthylamin. Hrysakowskı und SzMmYTowna, 
Z. physik. Chem. (A) 171 (1934) 237. 
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Abb. 6. 8-Naphthol: 3-Naphthylamin. 





















































In den Abb. 4 bis 6 sind die drei verschiedenen Ergebnisse der 
Zustandsdiagramme nebeneinandergestellt. Abb. 4 wurde von Kre- 
MANN aufgestellt und von Trrrus bestätigt, Abb. 5 stammt von 
Hrynakowskı und Abb. 6 von uns. Abb. 5 und 6 zeigen bemerkens- 
werte Ähnlichkeit, indem das Eutektikum von 115°, das zwischen 
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ß-Naphthol und 3-Naphthylamin im linken Teil des Diagrammes vor- 
handen sein sollte, fehlt und ferner das Maximum des mittleren 
Kurvenanteils ungefähr bei 50% und nicht bei 33%, 8-Naphthylamin- 
gehalt zu liegen kommt. Die Ursachen der Differenzen sind zum Teil in 
der Zersetzlichkeit des $-Naphthylamins bei längerem Erhitzen und 
in der leichten Unterkühlbarkeit zu suchen, wovon wir uns durch einige 
eigene Versuche nach der klassischen Makromethode überzeugen 
konnten. Auch Hrynakowskı betont das starke Braunwerden der 
Schmelze bei längerem Erhitzen. Es ist daher nach der Makromethode 
nicht möglich, den richtigen, höher liegenden Schmelzpunkt der 
Molekülverbindung, der weder bei 120° noch bei 123°5°, sondern 
erst bei 127° liegt, zu finden. Erst das rasche Arbeiten mit unseren 
Mikromethoden, bei denen die entsprechende Temperatur in kurzer 
Zeit im mikroskopischen Präparat erhalten werden kann, ließ die 
richtige Höhe des Schmelzpunktes erkennen. Aus den gleichen Grün- 
den wurde auch das Eutektikum zwischen der Molekülverbindung 
und 3-Naphthylamin höher gefunden, nämlich bei 109° statt 105° 
bzw. 104°. Die Soliduskurve von HRYNAKOWwsKkI zeigt ebenfalls große 
Ähnlichkeit mit dem von uns erhaltenen Ergebnis, nach dem neben 
der Mischbarkeit von 0 bis etwa 50% ß-Naphthylamingehalt (linker 
Teil des Diagrammes) auch Mischbarkeit des $-Naphthylamins nicht 
nur bis zu dem bei 86%, 3-Naphthylamin liegenden Eutektikum, son- 
dern auch weiter bis etwa 75%, 8-Naphthylamingehalt verfolgt werden 
kann (rechter Teil des Diagrammes). Es muß jedoch betont werden, 
daß auch die beiden Phasen, nämlich 3-Naphthylaminmischkristalle 
einerseits und Molekülverbindung andererseits, strukturelle Verwandt- 
schaft besitzen müssen, da sie gegenseitig keiminduzierend wirken und 
sich orientiert überlagern. Aus diesem Grund bereitete uns die Be- 
urteilung von Kristallisaten aus Mischungen über 55%, $-Naphthyl- 
amingehalt Schwierigkeiten. Es handelt sich hier nicht, wie HrYNAR- 
KOwskI annahm, um eine durchgehende Mischbarkeit auf Grund 
eines gleichen Strukturtypus (Typus III), sondern nur um eine be- 
schränkte Mischbarkeit, also um Typus V. 

Gew.-% ß-Naphthylamin: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 9%, 100. 

Schmelzbeginn: 122, 120, 122, 122°, 123, 119, 109, 109, 109, 109, 112. 

Smp.: 122, 122, 123°5, 125, 126°5, 127, 125°5, 121°5, 114°5, 1095, 112. 

Die Molekülverbindung läßt sich auch durch Sublimation aus 
einer 50%igen Mischung bei etwa 100° oder aus Lösungen (Xylol) 
erhalten. Das stark abgeflachte Maximum der Schmelzkurve weist 


Z. physikal. Chem. Bd. 192, Heft 3/4. 16 
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auf große Dissoziation der Molekülverbindung in der Schmelze hin, 
womit auch das vorzeitige Absinken der Soliduskurve zusammen- 

Nach unseren Untersuchungen an den drei eben beschriebenen 
Systemen der Gruppe a gehören Mischphasen zwischen Naphthalin, 
ß-Naphthol, 3-Naphthylamin zu den echten Mischkristallen, und zwar 
ist die Kristallart des Naphthalins derjenige Strukturtyp, in dem 
eine Vertretung von H durch OH direkt oder durch NH, indirekt 
über eine Molekülverbindung möglich ist. 

Gruppe b. 4. Naphthalin:a-Naphthol. Das von CRomProx 
und WHITELEY®) angegebene Zustandsdiagramm weist auf ein ein- 
faches Eutektikum hin. 





















































1-7 05 Die eigenen Untersuchun- 
ap Fr ni gen bestätigten im we- 
% sentlichen die von den bei- 
Ä BR den Autoren angeführten 
h n x Werte. Das Eutektikum 
2 üe-4-1- JM L-L-L-J3 liegtbei42%«-Naphthol- 
Gew %& Haphthol gehalt und 61° (Abb. N). 

i . 
Abb. 7. Naphthalin : «-Naphthol. schmelzen sind ahersteta 
zweiphasig. Bei rascher 
: Abkühlung unter 40° zeigen 60%, a-Naphthol enthaltende Gemische 


syngenetische Kristallisation®) in sphärolithischen Aggregaten, die 
teilweise Faserdrillung aufweisen. 

Gew.-% a-Naphtbol: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100. 

Smp. 81, 78, 74, 69, 63, 68, 76, 82, 88, 93, 96. 

Die Kristallformen der beiden Stoffe zeigen keinerlei Verwandt- 
schaft, die sich als parallele Verwachsung oder Keiminduktion äußern 
würde. 

5. Das System Naphthalin: a-Naphthylamin besitzt eben- 
falls nur ein einfaches Eutektikum. Die von Rupourı®?) angegebenen 
Werte (Abb. 8) liegen durchwegs tiefer als die aus den eigenen Unter- 
\ suchungen, was auch hier zum Teilrauf die Unterkühlbarkeit, zum Teil 
; auf die Zersetzlichkeit des «-Naphthylamins bei längerem Erhitzen 





%) CROMPTON und WEITELEY, J. chem. Soc. London 67 (1895) 327 
sı) A. Korter, Ber. dtsch. chem. Ges., im Druck. s2) E. Ruporri. Z. physik. 
Chem. 66 (1909) 718. 
27 
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zurückzuführen ist. Wir fanden das Eutektikum bei. 33° mit 74% 
a-Naphthylamingehalt (27°5° Ruporrr). 

Gew.-% a-Naphthylamin: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100. 

Smp.: 81, 78, 73, 67, 61, 55, 49, 41, 38, 43, 49. 

Die instabile Modifikation 
des «-Naphthylamins vermag mit 
Naphthalin (bis etwa 10% Naph- 
thalingehalt) Mischkristalle zu bil- 
den (Abb. 9), deren Eutektikum 
mit Naphthalin bei 21° liegt. Die 
beiden Kristallarten, Naphthalin 
einerseits und «-Naphthylamin II 
(32°) andererseits, sind struktur- 
verwandt, da Naphthalin auf die 
instabile Form des «a-Naphthyl- 
amins bei Temperaturen um 0° DD ED u 
keiminduzierend wirkt. Die Folge Gewiehtsprozente «-Naphthylamin. 
davon ist, daß alle Gemische bei Abb.8. Naphthalin : «-Naphthylamin. 
Unterkühlung auf 0° vollständig _Rwupourı, Z.physik.Chem.66(1909)718. 
erstarren unter Bil- 
dung der beiden Pha- 
sen Naphthalin und En 
a-Naphthylamin II, yeN 
welche letztere sich j 
aber beim Erwärmen 
auf Raumtemperatur 
(bis zu Mischungen mit a 
30% a-Naphthylamin- "| 
gehalt) sofort umwan- I 7” 
delt und entmischt. \/ 
Läßt man hingegen die rw 2. 
Gemische bei Raum- ee)”, 
temperatur liegen, so oı Ba 21 8 na» » m 
kristallisiert nur Naph- Abb. 9. Naphthalin : a-Naphthylamin. 
thalin aus, während very BR ag 
die Keimbildung des stabilen «-Naphthylamins auch nach Tagen 
nicht eintritt. 70 bis 80% «-Naphthylamin enthaltende Gemische 
lassen sich leicht auf Rauıintemperatur und tiefer unterkühlen. Impft 
man eine solche unterkühlte Schmelze mit beiden Komponenten, 

16* 
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so kann man wieder Synkristallisation®) beobachten; unter 10° unter- 
kühlte Schmelzen ergeben dann sehr feinfaserige Synkristallisate, die 
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Abb. 10. a-Naphthol : a- Naphthylamin. Nach 
KREMANN® und STROHSCHNEIDER, Mh. Chem. 39 
(1918) 511. 


auch Faserdrillung zeigen. 

6. «-Naphthol: e- 
Naphthylamin. Das von 
KrEMANN!*) angegebene 
Zustandsdiagramm zeigt 
eine Molekülverbindung im 
Verhältnis 1 «-Naphthol:: 
4 a-Naphthylamin, die nur 
ein flaches Maximum auf- 
weist (Abb. 10). 

Die eigenen Untersu- 
chungen führten zu ganz 
anderen Ergebnissen: Es 
werden im System a-Naph- 
thol:«-Naphthylamin zwei 
Molekülverbindungen ge- 


bildet. und zwar eine im äquimolekularen Verhältnis, die zweite im 
Verhältnis 1:2 (Abb. 11). Die Schmelzpunkte der beiden Molekülver- 
DEREN liegen weit über den von KrEMann als Punkte der primären 
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Abb. 11. a-Naphthol : a-Naphthylamin. 


Kristallisation ermittel- 
ten. Für diese Unterschie- 
de sind drei besondere 


schwindigkeit en 
ten Molekülverbindungen 
und 3. die Zersetzlichkeit 
des «-Naphthylamins bei 

Erhitzen. Beim 
Vergleich der beiden Dia- 


gramme erkennt man, daß der vom a-Naphthol absteigende Ast mit dem 
von uns gefundenen konform verläuft, d. h. die beiden Kurvenäste ver- 


laufen nicht in gleicher Höhe, jedoch parallel, was dadurch zu erklären 
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ist, daß KrEMmAnN als Schmelzpunkt für das reine «-Naphthol 92° 
angibt, während unsere Substanz bei 96° schmolz. Über 50%, «-Naph- 
thylamingehalt wird dieser absteigende Ast von dem Kurvenanteil der 
äquimolekularen, inhomogen schmelzenden Verbindung (M,) getroffen, 
dieser wieder von der Schmelzkurve der zweiten Molekülverbindung 
(M,), welcher mit einer Mischkristallreihe, von der stabilen «-Naphthyl- 
aminform ausgehend, ein Eutektikum bei 48° bildet. Daher besteht 
das Zustandsdiagramm aus vier Teilkurven, vier verschiedenen 
Kristallarten entsprechend. 

Da die Molekülverbindungen nur eine geringe Neigung zur Keim- 
bildung haben, kann man die Kristallisationsvorgänge zum Teil 
willkürlich lenken und daher im Kontaktpräparat alle oben verzeich- 
neten Eutektika (E, bis E,) nacheinander erhalten. 

Die Haltbarkeit der instabilen Form des «-Naphthols nimmt mit 
steigendem Gehalt an «-Naphthylamin zu; es läßt sich jede Misch- 
schmelze bis zu 50% «a-Naphthylamingehalt durch Abkühlen auf 0° 
als aus einheitlichen, breitflächigen Sektoren bestehende Sphärolithe 
im Strukturtypus der instabilen Form des «-Naphthols zum Er- 
starren bringen. Demnach ist Mischkristallbildung der instabilen «- 
Naphtholform ‚mit einer instabilen Modifikation der äquimolekularen 
Molekülverbindung anzunehmen. Da aber nicht nur die Misch- 
kristalle, sondern auch vielmehr die das andere Ende bildende in- 
stabile Modifikation des «-Naphthols so unbeständig sind, daß ihr 
Schmelzpunkt nicht ermittelt werden kann, läßt sich die entsprechende 
Kurve nicht verwirklichen. Aber auch die stabile Form des «-Naphthols 
vermag .bis etwa 10%, «-Naphthylamin aufzunehmen. Bei 50 %igen 
Gemischen entsteht bald die stabile Form der Molekülverbindung, 
die in langen, zu Büscheln geordneten Nadeln kristallisiert und all- 
mählich das zuerst entstandene Kristallisat umwandelt. Um die Kri- 
stallarten «-Naphthol I, M,, M, und «-Naphthylamin I neben‘inander 
beobachten zu können, wählt man eine Mischung mit 65%, «-Naph- 
thylamin. 

Gew.-%: 0, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 75, 80, 90, 100. 

Smp.: 9%, 86, 81, 72, 63, 59, 56, 55, 47, #8, 4. 

E,=43°, E,=47°, E,=54°, E)=45°, E,=60°, E,=55°. 

Die beschriebene Gruppe b, enthaltend die Systeme zwischen 
Naphthalin, «-Naphthol und «-Naphthylamin, zeigt geringe Neigung 
zur Mischkristallbildung. Bei Naphthalin: «-Naphthol ist nur ein 
einfaches Eutektikum feststellbar, während im System Naphthalin : 
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e-Naphthylamin ein einfaches Eutektikum der stabilen Form des 
a-Naphthylamins vorhanden ist, jedoch strukturelle Verwandtschaft 
mit der instabilen Form II erkennbar ist; die Form II vermag auch bis 
etwa 10% Naphthalin aufzunehmen; die Mischkristallnatur ist auch 
an der beim Schmelzen deutlich sichtbaren Schichtstruktur zu er- 
kennen. Außerdem sind diese Kristallisate mit Naphthalin struktur- 
verwandt, denn sie werden von Naphthalin induziert. Im System 
a-Naphthol und a-Naphthylamin treten, der Kremannschen Erfah- 
rung entsprechend”), Molekülverbindungen auf. 

Gruppe e. 7. a«-Naphthol: $-Naphthol. Dieses System wurde 
vofi CBomPrrox und WErreLeY®) untersucht und ein einfaches 
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Abb. 12. a-Naphthol : -Naphthol. 
ein Sphärolithenmosaik der instabilen Form mit stahlgrauer Inter- 
ferenzfarbe; durch die sofort auch in der Kälte von vielen Stellen aus- 
gehende eintretende Umwandlung steigt die Interferenzfarbe zu Gelb. 
Außerdem findet man in Mischpräparaten mit 10% 3-Naphtholzusatz 
auch eine zweite instabile Modifikation mit grauer Interferenzfarbe, 
die konzentrisch umgewandelt wird. Der vom 3-Naphthol ausgehende 
Kurvenast wird aber hier nicht wie in den früher beschriebenen Sy- 
stemen des 5-Naphthols mit Naphthalin oder $-Naphthylamin von der 
Form I, das ist der mit Naphthalin isomorphen Form, sondern von 
Form II, die bei Raumtemperatur beständig ist, geliefert, während die 
Schmelzkurve der Form I zu tieferen Temperaturen abfällt. Bei  )%, 
#-Naphthol liegt F, bei 115°, F, bei 116°, bei 70% F,=103°, F„=100°. 


Eutektikum bei 72° und 
37% ß-Naphthol gefun- 
den, welche Angaben wir 
bestätigen konnten (Ab- 
bildung 12). Die instabile 
Form des a-Naphthols 
scheint in der Schmelz- 
kurve nicht auf, jedoch 
ist ihre Umwandlungs- 
dert. Bei 10% -Naph- 
tholgehalt entsteht durch 
Auflegen auf Eis und 
Druck auf das Deckglas 


Gew.-%: 0, 10, %, 40, 50, 70, ©, 100. 
Smp.: 


%, 91, 


79, 76, 87, 108, 116, 


122. 
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8. a-Naphthol: $-Naphthylamin. Das von KrEMmann ®%) auf- 
gestellte Zustandsdiasramm zeigt ein einfaches Eutektikum, für das 
die Autoren eine Temperatur von 48° bei einer Zusammensetzung von 
45%, ß-Naphthylamingehalt angeben (Abb.13). Das durch unsere 
Versuche ermittelte Zu- 
standsdiagramm besitzt 
ebenfalls ein einfaches 
Eutektikum, das jedoch 
erst bei 56°, also 8°höher 4" \ 














als das von KrEMANN, 

gefunden wurde. Be- N L 
sonders deutlich ist die 
eutektische Temperatur \ 
von 56° im Pulverprä- At 
parat zuerhalten. Dieser Gew % a Naphıtto! l 
Unterschied gegenüber FE TE RE RT Ba TE RE 
der durch die klami- „), 15 SNapkebylamin:e-Napkikel. Nach Kan- 


scheMethodeerhaltenen „x u. ÖTROHSCHNEIDER, Mh. Chem. 89 (1918) 513. 
Werte ist wieder auf ‘ 


die Unterkühlbarkeit der Mischschmelzen zurückzuführen, die in 
diesem Fall durch die Bildung einer unbeständigen äquimolekularen 
Molekülverbindung begünstigt ist (Abb.14). Die Molekülverbindung 
kristallisiert in langen 

. Nadeln und ist schon 
morphologisch vonden +19 
blättrigen Kristallen 

der beiden Kompo- 
nenten leicht zu unter- 
scheiden. Man erhält 

sie in großer Menge 

aus Gemischen mit 45 

bis 50%, ß-Naphthyl- A 
amingehalt; ihre wich- } 
tigste hier in Betracht 
kommende Eigen- 
schaft ist die, daß sie 
nicht bis zur Tempera- fon 8 A Melle 
tur des wirklichen Eu- BB DEE na Rn m 
tektikums der beiden Abb. 14. $-Naphthylamin : a-Naphthol. 
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Komponenten beständig ist, sondern bei 50° inhomogen schmilzt, 
wobei 3-Naphthylamin ausfällt. Die Mischung in der Nähe des Eutekti- 
kums zeichnet sich durch besonders leichte Unterkühlbarkeit aus, 
außerdem erweist sich in Mischungen zu ungefähr gleichen Teilen die 
Kristallisationsgeschwindigkeit jeder der beiden Komponenten, die 
durch Impfen erzeugt sind, als außerordentlich gering; erst unter 
dem Umwandlungspunkt der Molekülverbindung steigt die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit etwas an, daher tritt dieser Schub der Kristalli- 
sation bei der klassischen Methode als Haltepunkt auf. 

Gew.-%: 0, 1, 28, % %, 5%, &%, 70, 80, ®, 100. 

Smp.: 112, 106, 100, 92, 81, 68, 63, 74, 83, 90, 9. 

Die instabilen Formen der beiden Komponenten treten in Schmelz- 
diagrammen nicht auf. Die Umwandlungsgeschwindigkeit der in- 
stabilen Form des a-Naphthols wird durch Zusatz von $-Naphthyl- 
amin in ähnlicher Weise wie durch f-Naphthol etwas herabgesetzt. 
Außerdem tritt die schon bei Mischungen mit 5-Naphthol beobachtete 
dritte Modifikation, die durch ganz niedrige Interferenzfarbe (fast 
schwarz) gekennzeichnet ist, in einer größeren Anzahl von Herden auf. 
Sie machen sofort eine Umwandlung in ein aus feinsten, parallel ge- 
ordneten Nädelchen bestehendes Aggregat durch, das dann von der 
Umgebung aus konzentrisch in die stabile Form umgewandelt wird. 
Naphthylamin beim Schmelzen Schichtstruktur zeigt. 

9. #-Naphthol:a-Naphthylamin. Nach dem von KrEmann 
und STROHSCHNEIDER !?) aufgestellten Zustandsdiagramm bilden diese 
zwei Stoffe eine Molekülverbindung im Verhältnis 2 3-Naphthol : 3«- 
Naphthylamin, wobei für die beiden Eutektika 37° und 58°, für den 
Schmelzpunkt der Molekülverbindung 67° angegeben wird (Abb.15). 
Nach unseren Untersuchungen entsteht eine äquimolekulare Molekül- 
verbindung mit einem Schmelzpunkt von 76°; sie bildet mit 3-Naph- 
thol ein Eutektikum bei 75'5°, mit a-Naphthylamin ein Eutektikum 
bei 43° (Abb. 16). 

Die Auflösung dieses Systems war aus verschiedenen Gründen be- 
sonders schwierig. Die Ursachen der Schwierigkeiten waren folgende: 
Erstens wird der vom $-Naphthol absteigende Ast der Schmelzkurve 
von der Modifikation II gebildet (wie im System 3-Naphthol : «-Naph- 
thol), die jedoch auch hier nicht primär aus der Schmelze entsteht, 
sondern erst durch Umwandlung aus I hervorgeht; zweitens sind fast 
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alle auftretenden Kristallarten, #-Naphthol I und II, die Molekülver- 
bindung und Naphthylamin II Mischphasen, die geringe Mengen der 
benachbarten Kompo- 

nente aufnehmen, und 
drittens sind diese ge- 
nannten Mischphasen 
miteinander nicht nur 
äußerlich morpholo- 
gisch ähnlich, son- 
dern auch strukturver- 
wandt, denn sie wirken 
keiminduzierend auf- 
einander. Eine weitere 
Schwierigkeit bietet 
die starke Unterkühl- 
barkeit aller Schmel- Maya yon - 
zen, die Hand in Hand een | 


geht mit einer sehr ge- . ” E . ir “ 9% 0 0 0 9 100 
j PER ! .15. Yaphthol : a-Naphthylamin. Nach Krr- 
Be en Kdungs MANN und STROHSCHNEIDZR. Mh. Chem. 89 (1918) 512. 
geschwindigkeit aller 


Kristallarten, ausge- 
nommen 3-Naphthol I. Er 
Letztere Kristallart N 
entsteht daher als pri- 
märe Kristallart spon- 
tan bei Unterkühlung 
auf Raumtemperatur 
bis zu 70% «-Naph- 
thylamingehalt; ihre 
Mischkristallnatur (bei 
geringem Fremdstoff- 
gehalt) kann man 
an der beim Schmel- 
zen zu beobachtenden > 
Schichtstruktur erken- | \ 
nen. In Mischungen bis = 
etwa 45%, scheidet sich » " Kaplan, um : 
über dem primär n- 0 9% m m “on 0 M "00 
standenen/-NaphtholI Akb. 16. 3-Naphthol : a-Naphthylamin. 
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die Molekülverbindung in Rauten ab; in a-naphthylaminreichen Mi- 
schungen tritt nach längerem Liegen die Umwandlung in die Molekül- 
verbindung ein, bei 80% erscheint sie bereits spontan. 

Die von KrEemann mit Hilfe der Erstarrungspunkte ermittelten 
niedrigeren Werts sind auch hier durch die Unterkühlbarkeit, äußerst 
geringe Wachstumsgeschwindigkeit und schließlich in der Zersetzlich- 
keit des «-Naphthylamins zu suchen. Die Form $-Naphthol II, welch: 
hier die wärmebeständige Modifikation darstellt, entsteht spontan 
kaum aus der Schmelze, und auch bei Kratzen der Schmelze entsteht 
sofort die rasch wachsende Form I. Nur aus dem Gleichgewicht kann 
man II als außerordentlich langsam wachsende Aggregate von dünnen 
Rauten erhalten. Aus diesem Grunde beziehen sich die im Diagramm 
von KrEMANN für den vom 3-Naphthol absteigenden Kurvenast ge- 
fundenen Werte gar nicht auf die hier wärmebeständige Form II, 
sondern auf Form I. In Abb.15 fällt der von KrEMAnN gefundene 
Kurvenast des 8-Naphthols noch steiler ab als der von uns in Abb.16 
gezeichnete unbeständige Kurvenast von 3-Naphthol I, was wieder 
mit der Unterkühlbarkeit zusammenhängt. Zwischen 45 und 50% ist 
die Unterkühlbarkeit der Mischschmelze besonders groß, daher erhielt 
KrEMmann in diesem Bereich den niedrigen, ein Eutektikum vortäu- 
schenden Wert. Die Molekülverbindung ist ebenfalls eine Mischphase, 
jedoch läßt sich die Grenze der Mischbarkeit nicht feststellen. Außer 
der geringen Wachstumsgeschwindigkeit erweist sie sich noch „impf- 
verwandt‘ *) mit der instabilen Form II des «a-Naphthylamins 
(F=32°), mit der sie ein Eutektikum bei 30° bildet, so daß alle Ge- 
mische über 80% «-Naphthylamin ein einheitliches Aussehen haben, 
in dem sich die Mischphase «-Naphthylamin II parallel der Misch- 
phase der Molekülverbindung anlagert; das Eutektikum der beiden 
liegt bei 30°. 

Gew.-%: 0, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 55, 60, 70, 80, 9%, 95, 100. 

Smp. II: 122, 118, 115, 108, 100, 89, 76, 76, 76, 72, 66, 50, 46, 49. 

Smp. I: 122, 118, 114, 105, 95, 82, 65. 

Die äußerliche Ähnlichkeit der in Frage kommenden Kristall- 
arten $-Naphthol II, Molekülverbindung und «-Naphthylamin II ist 
sehr groß. Auch die Differenzierungen auf kristalloptischem Wege 
sind schwierig. Es sind meist Rauten, bei denen die Schwingungsrich- 
tung « und die Achsenebene parallel der längeren Symmetrale liegen. 
Die Molekülverbindung bildet bei langsamem Wachsen. aus dem 
Gleichgewicht häufig Blättchen in Form von Deltoiden, bei denen der 
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stumpfe Winkel abgerundet erscheint (Tropfenform). Die Deltoide 
legen sich nicht selten mit ihren stumpfen Winkeln teilweise überein- 
ander, so daß dann gestreckte Rauten entstehen. Sie können sich 
aber auch der Fläche nach überlagern, offenbar in Zwillingsstellung, 
was man an der gestörten Auslöschung und dem gestörten kono- 
skopischen Bild erkennen kann. Aus- diesen Eigenschaften sind für 
die Molekülverbindung eher niedrige Symmetrieverhältnisse anzu- 
nehmen, während $-Naphthol II monoklin, «-Naphthylamin II zu- 
mindestens als pseudorhombisch anzusprechen ist. Jedenfalls lassen 
sich die kristallographischen Voraussetzungen für echte Mischkristall- 
bildung nicht so ohne weiteres feststellen. Strukturelle Verwandt- 
schaft muß aber angenomm>n werden, da eine sichere, spezifische 
Keimwirkung zu beobachten ist. 

10.8-Naphthylamin: a-Naphthylamin. Das bisher nicht be- 
kannte Zustandsdiagramm weist ein Eutektikum bei 37° mit einer 
Zusammensetzung von 82% a-Naphthylamingehalt auf. Es wird 
zwischen der Form II des $-Naphthylamins und der stabilen Form 
des «-Naphthylamins gebildet. Alle Mischungen der beiden Kompo- 
nenten beliebiger Konzentration zeigen die Eigenschaft, daß sie, ob 
langsam oder rasch, auf Raumtemperatur abgekühlt, mosaikartige 
Aggregate aus scheinbar 
einheitlichen Kristallen 
bilden, die auch kri- 
stalloptisch störungs- 
freie konoskopische Bil- 
der liefern, woraus die 
Annahme lückenloser 
Mischbarkeit berechtigt 
zu sein scheint. Bei 
Untersuchung der Kri- 
stallisationsvorgänge in 
einem Kontaktpräpa- 
rat, die außerordentlich 
langsam vor sich gehen, 
gewinnt man jedoch eher 
die Meinung, daß es 
sich hier nach erfolgter 
Keiminduktiinum Pr-- » » 2 2 2 2 9% 2 0 9% 


allelverwachsungen auf Abb. 17. 3-Naphthylamin : «-Naphthylamin. 
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Grund weitgehender Strukturverwandtschaft und nicht um echte 
Mischkristallbildung handelt. Jedoch besitzen beide zur Verwachsung 
kommenden Kristallarten Mischkristallnatur, was an der beim 
Schmelzen sichtbaren Schichtstruktur zu erkennen ist. Das Eutekti- 
kum dieser beiden Phasen liegt bei 25° (E,). 

Den Phasenwechsel von Modifikation I und II kann man am 
besten bei Auflegen einer 70% «-Naphthylamin enthaltenden Mischung 
auf den warmen Heiztisch bei 50° erkennen, da bei dieser Temperatur 
das Primärkristallisat aus Form I des 3-Naphthylamins schmilzt und 
neue Rauten der Form II ausfallen. 

Gew.-% : 0, 0, 2, %, 4%, 50, 60, 70, 80, 9%, 100. 

Smp.: 112, 106, 101, 9, 88, 80, 70, 58, 40, 43, #9. 


In der behandelten Gruppe c besitzen die Systeme der isomeren 
Paare «-Naphthol: 3-Naphthol und a-Naphthylamin : 3-Naphthyl- 
amin einfache Eutektika; im letzten Fall konnte aber beschränkte 
Mischkristallbildung neben deutlicher, zu Keiminduktion und Parallel- 
verwachsung führender Strukturverwandtschaft der stabilen Modi- 
fikation des $-Naphthylamins mit der instabilen Form II des «-Naph- 
thylamins (32°) nachgewiesen werden. Der Schmelzkurvenanteil des 
ß-Naphthols im Diagramm «a-Naphthol : $-Naphthol wird von Modi- 
fikation II geliefert, während in den Systemen mit Naphthalin und 
ß-Naphthylamin das 3-Naphthol (wegen der Mischkristallbildung) mit 
Modifikation I beteiligt ist. Das System a-Naphthylamin : 5-Naphthyl- 
amin ist das einzige, bei dem eine Beteiligung der instabilen Form II 
des 3-Naphthylamins an der Schmelzkurve nachgewiesen werden 
konnte. Die beiden weiteren Systeme der Gruppe c mit je einer OH- 
und einer NH,-Gruppe bilden je eine (nach KREMANN zu erwartende) 
äquimolekulare Molekülverbindung, wobei jedoch diejenige zwischen 
a-Naphthol : 3-Naphthylamin nicht bis zum Eutektikum beständig 
ist. Im System 5-Naphthol : «-Naphthylamin wird der vom 5-Naphthol 
absteigende Ast wie in dem System $-Naphthol : @«-Naphthol von der 
Form II gebildet. Die Molekülverbindung zwischen $-Naphthol : «- 
Naphthylamin zeigt zu der instabilen Form II des «-Naphthylamins 
eine ähnliche, durch Keiminduktion und Parallelverwachsung ge- 
kennzeichnete Strukturverwandtschaft, wie 3-Naphthylamin I zu 
a-Naphthylamin II. 
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Versuchsteil. 


1. Naphthalin: #-Naphthol. Bezüglich der Versuche sei auf die Arbeit 
von A. KorLer!#) verwiesen. 

2. Naphthalin: 8-Naphthylamin. Daß es sich hier nicht um Mischbarkeit 
nach Typus III mit lückenloser Mischbarkeit auf Grund analoger Struktur handelt, 
läßt sich an einem Kontaktpräparat rasch erkennen; verfolgt man den Kristalli- 
sationsvorgang an einem Kontaktpräparat, das über den Schmelzpunkt des Naph- 
thalins erhitzt wurde, während des Abkühlens, so ist statt des kontinuierlichen iso- 
morphen Fortwachsens der $-Naphthylaminfront in der Naphthalinschmelze ein 
zweiter, plötzlich eintretender Kristallisationsvorgang zu erkennen, der offenbar 
auf Keiminduktion zurückzuführen ist. Ein zweiter Beweis für die Verschieden- 
heit der beiden Kristallarten sind die Umwandlungsvorgänge in der Kontaktzone, 
die man bei folgender Versuchsanordnung beobachten kann. Man schmilzt ein Kon- 
taktpräparat vollständig durch und kühlt einseitig zunächst die Naphthalinschmelze 
ab, so daß die Kristallisation (durch Auflegen auf einen kalten Metallblock) zuerst 
in dieser erfolgt. Nach dem Auftreten der ersten Kristalle in der Naphthalin- 
schmelze schiebt man das Präparat nun weiter über den kalten Block, wobei die 
Mischkristalle des Naphthalintyps zuerst einen Teil der Mischzone durchwachsen 
und dann die Induktion des $-Naphthylamins bewirken. Beim Erwärmen wird vom 
f-Naphihylamin aus jener angrenzende Teil der Mis”: zone, der zuerst in der Kälte 
als Mischkristalle vom Strukturtypus des Naphthalins erstarrt ist, umgewandelt. 
Es läßt sich aber diese Mischphase nur wenig, die des 8-Naphthylamintyps kaum 
über den Schnittpunkt ihrer beiden Schmelzkurven verfolgen, so daß also die beiden 
entsprechenden Formen der Komponenten unbekannt sind. 

Für die Beurteilung der Mischungslücke darf nicht nur die morphologische Be- 
trachtung der Kristallisate der entsprechenden Mischungen in Betracht gezogen 
werden, sondern es muß der Erstarrungsvorgang und der Schmelzbeginn beobachtet 
werden. Infolge der offenbar vorhandenen Strukturverwandtschaft lagert sich näm- 
lich auch z. B. in Mischungen von 60% die in einem zweiten Kristallisationsvorgang 
entstehende Naphthalinreihe weitgehend orientiert über die $-Naphthylaminphase, 
so daß das Kristallisat nicht nur äußerlich einheitlich erscheint, sondern auch 
störungsfreie Achsenbildung liefert. Bei Untersuchung des Erstarrungsvorganges 
kann man jedoch die Zweizeitigkeit je einer Mischphase entsprechend erkennen 
und ferner den Schmelzbeginn bei der Temperatur des Eutektikums feststellen. 


3. $-Naphthol: $-Naphthylamin. An einem frisch hergestellten Kontakt- 
präparat fällt sofort auf, daß von einer abweichenden Struktur der Mischzone, wie 
es in der Regel bei Molekülverbindungen der Fall ist, nichts zu beobachten ist. 
Die Grenze der beiden, meist plattenartig kristallisierten, Komponenten läßt sich 
bei schmaler Mischzone nach dem Erstarren nur an Unterschieden der Doppel- 
brechung eben erkennen. Beim Erwärmen jedoch gewinnt man rasch einen Ein- 
blick in die vorliegenden Beziehungen der beiden Kristallisate. Zuerst schmilzt bei 
109° das dem Punkt E des Diagrammes entsprechende Eutektikum (Abb. 6), dem 
bei 112° das reine 8-Naphthylamin folgt. Bei 121° schmilzt dann das dem Punkt M 
entsprechende Minimum unter Zurücklassung der Molekülverbindung als fast aus 
einheitlichen Kristallen bestehender Streifen, der erst über 125° zu schmelzen be- 
ginnt, also bei einer Temperatur, digdeutlich über dem Schmelzpunkt des reinen 
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#-Naphthols liegt. Der richtige Schmelzpunkt der Molekülverbindung, nämlich 
127°, wird im Kontaktpräparat nur bei breiter Mischzone erhalten. 

Das Kontaktpräparat kann aber durch zwei Faktoren ein kompliziertes Aus- 
sehen bekommen, und zwar einerseits wegen der Dimorphie des f-Naphthols und 


daher wird im Kontaktpräparat der aus reinem #-Naphthol bestehende Anteil in 
kurzer Zeit in ein büschelartiges oder auch blättriges Aggregat umgewandelt. Die 
Umwandlung greift im Kontaktpräparat mit $-Naphthylamin nur ganz wenig auf 
die Mischzone über, da die Modifikation II kaum mit der entstandenen Molekül- 
verbindung mischbar ist. Ewärmt man ein solches, bereits umgewandeltes Prä- 
parat, so erhält man als Schmelzbeginn 120°, was damit zusammenhängt, daß der 
Schmelzpunkt der, wenn auch nur wenig, Molekülverbindung enthaltenden Modi- 


erhäk man Klarheit. Im rechten Teil des Diagrammes zeigen Mischungen des 
ee rg a a Br ea n 
Kristallen erstarrende Aggregate. Ab 15% /-Naphtholzusatz tritt nach einem 
Schmelzbeginn bei 109° eine zweite feste Phase auf, die in filzigen, gegitterten, 
in ihrer Gesamtheit mit den schmelzenden Platten gleichartig auslöschend, übrig- 
bleibt. Kühlt man vor dem endgültigen Schmelzen wieder ab, so wachsen die 
Reste nur langsam, erst unter 109° schießen die plattenartigen Mischkristalle der 
ersten Phase hervor. Je weiter die Mischung EZ nach links liegt, desto mehr tritt 
die erste, aus Mischkristallen des $-Naphthylamins bestehende Pliase zurück, 
unter Bildung kleinblättriger Doppelkristallisste. Über 50% #-Naphtbol auf- 
wärte bis zum reinen 5-Naphthol erhält man im Flächenpräparat einheitliche 


55 bis 85% #-Naphthylamingehalt zweiphasige Kristallisate, bei allen anderen Mi- 
schungen jedoch einphasige, das ist Mischkristallisate, gebildet werden. Die Molekül- 
verbindung kann man auch durch Sublimation erhalten. Sie bildet meist gestreckt 
sechseckige oder auch linsenartige begrenzte Platten, die konoakopisch den Austritt 
einer optischen Achse bei quer liegender Achsenebene zeigen. Die zweite Möglich- 
keit, sich von dem Vorliegen der Molekülverbindung zum Unterschied von Modi- 
Miusiien 1 den Sahnnn. P-Mingiäalseie: a Wnbepngpin, Varna Ds SUN VOBEENEE A 
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4. Naphthalin:a-Naphthol. Zusatz von Naphthalin zu a-Naphthol ver- 
ringert die Umwandlungsgeschwindigkeit der instabilen Form des a-Naphthols, 
die bei starker Abkühlung primär entsteht, nur sehr wenig, so daß zwar eine gröbere 
Sekundärstruktur als bei der reinen Substanz, jedoch der Umwandlungsvorgang als 
solcher nicht beobachtet werden kann. Gemische mit der eutektischen Zusammen- 
setzung zeigen bei’ einer Unterkühlung auf etwa 40° bei gleichzeitiger Impfung 
mit beiden Stoffen zwei Kristallisationsvorgänge hintereinander, und zwar zuerst 
Naphthalin, darnach a-Naphthol. Erst bei Gemischen mit einer Zusammensetzung 
von 60% a-Naphthol und Unterkühlung unter 40° erfolgt eine gleichzeitige (syn- 
genetische) Kristallisation, wobei feinfasrige sphürolithische Gebilde entstehen, die 
teilweise auch Faserdrillung zeigen. Letztere muß die Kristalle des Naphthalins be- 
treffen, da sie an dem Wechsel der Schwingungsrichtung a und Y zu erkennen ist, 
a-Naphthol aber bei Drehung um die Hauptachse (als bevorzugte Wachstums- 
richtung) stets die Schwingungsrichtung a in der Längsrichtung aufweisen muß. 


5. Naphthalin:a-Naphthylamin. Das Naphthalin kristallisiert aus a- 
Naphthylamin-ärmeren Schmelzen als plattenartiges bis skelettiertes Aggregat; aus 
a-Naphthylamin-reichen Schmelzen. (75 bis 80%) bildet das Naphthalin primär 
zuerst Einzelkristalle von sechseckiger Form, die skelettartig weiterwachsen. Auch 
in 80%igen Gemischen wird bei etwa 10° noch zuerst Naphthalin ausgeschieden, 
an welches sich die instabile Form des a-Naphthylamins anlagert. Sorgt man aber 
durch Impfen für die Keimbildung des stabilen a-Naphthylamins, so zeigen 80% 
a-Naphthylamin enthaltende Schmelzen bei Abkühlen auf Raumtemperatur oder 
besonders schön bei etwa 0° die Erscheinung der Synkristallisation in Verbindung 
mit Faserdrillung. In 90%igen .Gemischen ist die Keimbildung bereits bei Tem- 
peraturen um etwa 10° so gering wie in der reinen Substanz; die spontan entstehende 
instabile Form (32°) ist nun nicht mehr rein, sondern besteht aus Mischkristallen 
mit Naphthalin, was man auch beim Abschmelzen an der Schichtstruktur erkennen 
kann. Bei 90% erhält man als Beginn des Schmelzens 20°, Ende 28°. Kühlt man 
aber 90%ige Mischungen auf 0° ab, so entsteht spontan die stabile Form. 


6. a-Naphthol:a-Naphthylamin. Zur Feststellung der fünf Eutektika 
verwendet man Kontaktpräparate. Das niedrigste Eutektikum E, erhält man im 
Kontaktpräparat, wenn man in folgender Weise vorgeht. Man schmilzt ein eben her- 
gestelltes Kontaktpräparat zuerst durch und kühlt rasch ab, wobei sehr bald a- 
Naphthol auskristallisiert; dann impft man das geschmolzene a-Naphthylamin, da 
es sonst wegen der leichten Unterkühlbarkeit nicht kristallisiert. Das so erhaltene 
Kontaktpräparat enthält jetzt nur a-Naphtholkristalle I und Mischkristalle des 
a-Naphthylamingittertyps I, die ein Eutektikum von 43° (E,) bilden. Legt man 
weiter ein Kontaktpräparat, das etwa 3 Minuten im geschmolzenen Zustand be- 
lassen wurde, auf eine Metallplatte bei Raumtemperatur, so können dreierlei Kri- 
stallisationsvorgänge beobachtet werden. Zuerst nach etwa 10 bis 20 Minuten hat 
sich an die a-Naphtholfront ein parallel stengeliges Kristallisat mit derselben Inter- 
ferenzfarbe (wahrscheinlich a-Naphthol) angelagert; daneben treten häufig beide 
Molekülverbindungen auf, die morphologisch meist ieicht zu unterscheiden sind. 
Die äquimolekulare Verbindung M, bildet schlanke Garben aus dünnen zugespitzten 
Nadeln, deren Ausläufer sich weit nach rückwärts über die «-Naphtholfront schieben. 
M, bildet flache, gerade abgeschnittene Stengel, die sich, von mehreren Punkten 
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entstehend, halbrosettenartig auf die a-Naphtholfront aufsetzen und dann seitlich 
entlang der Front weiterwachsen, wobei das zuerst entstandene parallelgestellte 
Kristallisat wieder aufgezehrt wird. Die Wachstumsg huindigkeit beider Meiskal- 
verbindungen ist sehr gering, erst etwa nach einer Stunde ist ein 
der Streifen von Molekülverbindungen entstanden. Jetzt wird mit a-Naphthyl. 
amin geimpft und dann beim Wiedererwärmen zwischen M, und a-Naphthylamin 
das Eutektikum EZ, mit 47° zwischen M, und a-Naphthol E, mit 54° gefunden. 
(Eine zusa hängende Zone von M, kann man erhalten, wenn man in einem 
Kontaktpräparat [mit guter Mischzone] nach Abkühlen unter 40° sofort die Naph- 
thalinschmelze impft, wodurch ein großer Teil der Mischzone als Mischkristalle 
des a-Naphthylamins auskristallisiert. Man läßt nun das Präparat mehrere Stunden 
liegen und findet dann häufig die Mischkristalle durch eine zusammenhängende 
Zone von M, umgewandelt.) Ist das Eutektikum EZ, durchgeschmolzen, so sieht man 
meist im gleichen Präparat einzelne Strahlenbüschel, die durch das Eutektikum 
unzerstört durchgehen und ihre Ausläufer weiter über das a-Naphthol erstrecken. 
Diese Kristallbüschel bestehen aus der äquimolekularen Verbindung M,. Man er- 
hält sie in größeren Aggregaten, wenn man durch Liegenlassen des Präparates im 
geschmolzenen Zustand für eine breitere Mischzone sorgt. Man wählt dann eine 
Stelle des Präparates, in der M, an a-Naphthylamin grenzt, und stellt dann E, 
bei 45° und E, bei 60° fest. Der Punkt E, ist kein Eutektikum, sondern ein Um- 
wandlungspunkt. Schließlich gelingt es auch, E, an einer geeigneten Stelle, an der 
M, und M, nebeneinander liegen, zu ermitteln. Die Untersuchung der Mischungen 
ergab folgendes Bild. Zur Beobachtung der instabilen Form und deren Umwandlung 
wählt man Mischungen mit einem Zusatz von 20 bis 40% a-Naphthylamin und legt 
das geschmolzene Präparat auf Eis. Es entstehen dabei graue Spbärolithe, in denen 
meist sektorenartig angeordnete Büschel mit dem Rot I. Ordnung eingelagert sind; 
die Achsenebene liegt quer zur Radialrichtung, und zwar ist an den grauen Stellen 
y. an den roten Stellen a radial. Überträgt man das Präparat von Eis auf ein Mikro- 
skop (Raumtemperatur), so kann man die sofort eintretende, von vielen Punkten 
ausgehende Umwandlung beobachten, wobei die Interferenzfarbe der grauen An- 
teile zu Gelb steigt, die der roten Anteile zu Gelb sinkt. Da der Schmelzpunkt der 
instabilen Form des a-Naphthols nicht erhalten werden kann, ist es auch nicht mög- 
lich, diese Ergebnisse im Diagramm einzutragen. Kühlt man Mischungen mit 
einem Zusatz bis zu 50% a-Naphthylamin nur auf Raumtemperatur ab, so bildet 
sich gleich die stabile Form des a-Naphthols, die in dünnen fleckigen Platten rasch 
wächst. Sie kann in geringem Grade, der sich aber nicht genau bestimmen läßt, 

a-Naphthylamin aufnehmen. Ab etwa 20% tritt nach längerer Zeit (etwa ?/, bis 
1 Stunde) als zweite Kristallisationsphase die Molekülverbindung M, in Büscheln 
langer Nadeln auf. In 50- bis 60%igen Gemischen kristallisiert ebenfalls bei Ab- 
kühlung auf Raumtemperatur zuerst noch a-Naphthol I; dieses wird aber bald 
(!/, Stunde) zu M, umgelagert. Bei etwa 55% kann man bei 60° beide Phasen, 
das ist a-Naphthol und M,, nebeneinander schmelzen sehen. Bei 65% treten spontan 
(auf Eis) mehrere Kristallarten auf, und zwar kleine Blättchen von a-Naphthol I, 
als Hauptmasse Büschel langer Nadeln von M,, ferner sphärolithisch angeordnete 
flache Stengel von M, und bei Kratzen des Deckglasrandes auch Mischkristalle des 
a-Naphthylamins I. Bei 70 bis 75% tritt spontan nur mehr M, auf, die Mischkristalle 
des a-Naphthylamins I durch Kratzen, welch letztere bei längerem Liegen zu M, 
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umgelagert werden. Bei 80% ist die Keimbildung bereits fast so stark erniedrigt 
wie bei reinem a-Naphthylamin. 

7. a-Naphthol: 8-Naphthol. Bei 10% f-Naphtholzusatz und Auflegen auf 
Eis erhält man wieder Sphärolithe, die denen bei a-Naphthylaminzusatz ähnlich 
sind; sie werden ebenfalls rasch in die stabile Form umgewandelt. Am raschesten 
kann man sich von dem Umwandlungsvorgang von ß-Naphthol I in II in Kristalli- 
saten aus Mischschmelzen von 90 oder 70% ß-Naphthelgehalt informieren, wenn 
man in folgender Weise vorgeht. Man schmilzt das Präparat durch und kühlt mäßig 
ab, wobei als erstes Kristallisat in allen Mischungen (bis zum Eutektikum) immer die 
Form I des 8-Naphthols in plattenartigen Aggregaten entsteht. Man braucht jetzt 
nicht zu warten, bis auch die zweite Phase auskristallisiert ist, sondern legt das 
Präparat gleich wieder auf den warmen Heiztisch; und zwar 90%ige Gemische bei 
etwa 110°, 70%ige Gemische bei etwa 95°. Man sieht sehr bald neue, rautenförmige 
Kristalle entstehen, die das ursprüngliche Kristallisat allmählich aufzehren; bei 
raschem Erwärmen kann man als Schmelzpunkt für I in 90% igen Mischungen 115°, 
in 70%iger Mischung 100° feststellen. 

8. a-Naphthol: 8-Naphthylamin. Infolge der etwas verringerten Um- 
wandlungsgeschwindigkeit der instabilen a-Naphtholform bei Zusatz von 8-Naph- 
thylamin kann man den Umwandlungsvorgang beobachten, wenn man ein etwas 10 
bis 30% 8-Naphthylamin enthaltendes geschmolzenes Präparat nach Auflegen auf 
Eis sofort im Mikroskop beobachtet. Die Molekülverbindung in Form langer dünner 
Nadeln oder als feinfasrige Sphärolithe erhält man am besten in Mischungen mit 
45 bis 50% $-Naphthylamingehalt. Um den Schmelzpunkt zu erhalten, ist es am 
besten, das Präparat mit der Molekülverbindung, noch ehe alles auskristallisiert 
ist, sofort wieder auf den warmen Heiztisch zu legen, und man findet dabei 51°; in 
Gegenwart von ß-Naphthylamin tritt schon bei 50° die Umlagerung ein. 

Bei der Kristallisation der Gemische über 50% ß-Naphthylamingehalt besteht 
die erste Phase aus -Naphthylamin, die zweite aus der feinfilzigen Molekülver- 
bindung, die bei raschem Erwärmen bei 51° schmilzt oder sich bereits bei 50° in 
die beiden Komponenten zersetzt, so daß dann ein eutektisches Schmelzen bei 56° 
gefunden wird. Die Molekülverbindung entsteht bei Abkühlen auf Raumtem 
auch im Kontaktpräparat, in welchem man ebenfalls bei 50° den Zerfall der Molekül- 
verbindung beobachten kann. Läßt man aber das Präparat; nach dem Durch- 
schmelzen des Eutektikums und Abschalten der Heizung auf dem Heiztisch ab- 
kühlen, so kristallisieren aus der Schmelze der Mischzone die beiden Phasen a- 
Naphthol und 3-Naphthylamin außerordentlich langsam aus. Nach vollendeter 
Kristallisation wieder erwärmt, findet man nunmehr ein Eutektikum von 56°. 

9. 8-Naphthol:a-Naphthylamin. Beim Abkühlen aller Mischungen bis 
etwa 70% a-Naphthylamingehalt entsteht spontan stets 8-Naphthol I, und zwar bei 
a-naphthylaminarmen Schmelzen auch bei Tempersturen nicht weit unter dem 
Schmelzpunkt. I wächst ungleich rascher als II, und zwar in plattenartigen Aggre- 
gaten, bei denen in der Richtung der größten Wachstumsgeschwindigkeit Y liegt. Die 
Haltbarkeit von I gegenüber II ist verhältnismäßig groß, daher kann man auch für I 
die Schmelzpunkte ermitteln; sie fallen bis etwa 15% fast mit denen von II zu- 
sammen, erst ab 20% kann man den Abfall der Schmelzkurve feststellen. Da bei 
den Mischungen immer I als erstes Kristallisat entsteht, so muß während des Er- 


2. physikal. Chem. Bd. 192, Heft 3/4. “4 
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wärmens die Umwandlung in die wärmebeständigere Kristallart II erfolgen. Man 
konstatiert diese am deutlichsten, wenn man Kristallisate aus Mischungen von % 
bis etwa 40% auf den warmen Heiztisch legt (in der Nähe des jeweils zu erwartenden 
Schmelzpunktes); man sieht dann deutlich, daß in dem plattigen Aggregat neue 
Rauten entstehen, während das ursprüngliche Kristallisat abschmilzt. Daß die 
Rauten wirklich mit II des 8-Naphthols identisch sind, überprüft man am besten 
im einem Kontaktpräparat, bestehend aus reinem 8-Naphthol und einer 20%igen, 
a-Naphthylamin enthaltenden Mischung. In letzterer entstehen beim Erwärmen 
die Rauten und im reinen 3-Naphthol Modifikation II. Läßt man dieses Prä- 
parat bei 105° etwa eine halbe Stunde liegen, so erkennt man deutlich, daß die Misch- 
zone zwischen dem reinen $-Naphthol und der 20%igen Mischung von beiden Seiten 
her in gleicher Weise umgewandelt wird. Die Kristallisationsgeschwindigkeit von II, 
das man aus dem Gleichgewicht bis 45% a-Naphthylamingehalt zurücklassen kann, 
ist sehr gering. Bei weiterem Abkühlen induziert I selbst die rasch wachsende Form II. 
Aus diesem Grunde liefert die Kristallisation der Form II bei der klassischen 
thermischen Analyse keinen Haltepunkt, sondern erst die bei tieferen Temperaturen 
eintretende Kristallisation von I. Die Verschiebung des Eutektikums bei Kazmanns 
Untersuchung ist ebenfalls durch die geringe Wachstumsgeschwindigkeit zu er- 
klären. Über die Lage von E, orientiert man sich am besten, wenn man ein Kon- 
taktpräparat herstellt aus einer Mischung von 30 und 50% a-Naphthylamin- 
zusatz; man findet dann tatsächlich das Eutektikum zwischen diesen beiden Mi- 
schungen gelegen. 

Die Molekülverbindung kristallisiert in Deltoiden mit a in der Richtung der 
Symmetrale; in Mischungen von 50 bis 60° sind die Deltoide deutlich nach der 
Symmetrale gestreckt, in a-naphthylaminreichen Mischungen aber werden die 
Kristalle flacher und zeigen Tropfenform. Ab 70° sieht man auch schon wieder 
Spindeln, die y in der Längsrichtung haben; diese wachsen aus den Deltoiden, indem 
die Kristalle auf einmal in der Richtung der kurzen Diagonale zu wachsen beginnen; 
vermutlich sind dies Zwillinge. 

Über die Verwandtschaft der drei Formen $-Naphthol II, Molekülverbindung 
und a-Naphthylamin II bringt ein Kontaktpräparat folgender Zusammensetzung 
Aufschluß. Man stellt zuerst ein Kontaktpräparat aus einer 30%igen mit einer 
60%igen Mischung her und läßt zum Schluß auf der Seite der 60%igen Mischung 
noch etwas a-Naphthylamin einfließen. Das Fräparat wird nan erwärmt, bis in 
der 30%igen Mischung die Umwandlung der zuerst entstandenen Form I des 
#-Naphthols in II erfolgt ist (95°). Dann läßt man das Präparat zuerst am Heiz- 
tisch abkühlen und überträgt es bei etwa 50° auf ein zweites Mikroskop (bei Raum- 
temperatur). Während des Abkühlens sieht man zuerst die Rauten von II nur 
sehr langsam wachsen, später werden sie von einer nun etwas rascher wachsenden » 
Schicht der Molekülverbindung überlagert, deren Kristallisstionsfront langsam die 
60%ige Schmelze und weiter die a-Naphthylaminschmelze als Form II durch- 
wächst; die Ähnlichkeit mit einem „isomorphen‘‘ Fortwachsen ist sehr groß, je- 
doch aus oben erläuterten Gründen nicht anzunehmen. 

10. #-Naphthylamin:a-Naphthylamin. Alle Mischungen geben bei Auf- 
nur in der Größe der einzelnen Körner unterscheiden, und zwar entstehen bei 
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3-naphthylaminreichen Mischungen sehr großflächige, bei a-napbthylaminreichen 
Schmelzen kleinflächige Aggregate. Im Kontaktpräparat wächst die Kristalli- 
sationsfront des $-Naphthylamins nur sehr langsam und nicht direkt, wie es bei 
echter Mischkristallbildung zu erwarten ist; es schieben sich vielmehr von vielen 
Zentren neue Blättchen über die Front des $-Naphthylamins, die dann zu der Modi- 
fikation II des a-Naphthylamins auswachsen. 

Für die Beobachtung des Phasenwechsela der beiden Modifikationen des 
ß-Naphthylamins, der über einen Gehalt von etwa 55% a-Naphthylamin ein- 
tritt, kann man verschiedene Mischungen verwenden. Man legt die aus der ent- 
sprechenden Mischung durch Abkühlen auf Raumtemperatur entstandenen Kristalli- 
sate auf den warmen Heiztisch, und zwar 60% a-Naphthylamin bei 65°, 70% bei 
50°, 75% bei 42°, wobei man ein Schmelzen des primären Kristallisates unter Aus- 
scheidung von neuen Rauten der Form II erkennen kann. Für die Bestimmung des 
Unterschiedes der beiden Eutektika Z, und EZ, geht man in folgender Weise vor. 
Man läßt eine 90% a-Naphthylamin enthaltende Schmelze bei Raumtemperatur 
spontan kristallisieren, wobei das oben beschriebene Mosaik entsteht, indem a- 
Naphthylamin als Modifikation II aufgelagert ist. Dann impft man mit stabilem 
a-Naphthylamin, durch welches die Umwandlung der instebilen Form eintritt. Da 
ein derartiges Präparat aus Form I des $-Naphthylamins und der stabilen Form des 
a-Naphthylamins besteht, erhält man beim Erwärmen einen Schmelzbeginn bei 
E,= 35°; erwärmt man aber dasselbe Präparat so weit, bis der Phasenwechsel ein- 
getreten ist, kühlt dann langsam (am Heiztisch) ab und impft bei 35° mit a-Naphthyl- 
amin (stabil), so erhält man bei Wiedererwärmen des erstarrten Präparates 37° als 
Eutektikum. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für 
die Unterstützung unserer Arbeit. 


Innsbruck, Pharmakognostisches Institut der Deutschen Alpenuniversität. 
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Die binären Systeme des Cholesterins mit Sarkosinanhydrid 
und Antipyrin. 


Von 
Maria Brandstätter. 
(Eingegangen am 11. 3. 43.) 
(Mit 2 Abbildungen im Text.) 


In den beiden Systemen Cholesterin : Sarkosinanhydrid und Cholesterin : Anti- 
pyrin ist im Schrifttum Mischkristallbildung beschrieben. Bei der Überprüfung mit 
Hilfe der Kortzrschen Mikromethoden wurde festgestellt, daß keine Misch- 
kristallbildung eintritt. Es liegt vielmehr im ersten Falle eine Molekülverbindung, 
im zweiten ein Eutektikum vor. 


Die in Frage kommend&n Komponenten Cholesterin‘), Anti- 
pyrin®) und Sarkosinanhydrid sind polymorph, die instabilen Formen 
der drei Stoffe treten jedoch im Schmelzdiagramm nicht in Erschei- 
nung. Das für die Untersuchungen verwendete Cholesterin hatte 
einen Schmelzpunkt von 148°; die aus der Schmelze kristallisierenden 
faserigen Aggregate zeigten durchaus Faserdrillung, eine Erscheinung, 
die auch BERNAUTER?) beobachtete. Nach BERNAUER kommt Faser- 
drillung aller Wahrscheinlichkeit nach bei reinen Substanzen nicht 
vor. Eine befriedigende Erklärung dieser Erscheinung bei Cholesterin 
wurde bisher noch nicht gefunden. Antipyrin (Fp.111°) zeigte eben- 
falls, aber nur in geringem Grade, Faserdrillung. Durch geringen 
Zusatz von Cholesterin wird die Erscheinung der Faserdrillung bei 
Antipyrin stark gesteigert. Sarkosinanhydrid schmolz bei 147° 
und wurde dimorph befunden. Der Schmelzpunkt der instabilen Form 
konnte infolge rascher Umwandlung nicht festgestellt werden. 

Der Grund für eine neuerliche Bearbeitung der beiden folgenden 


Systeme war die zur üblichen Auffassung von Mischkristallbildung im 
Gegensatz stehende chemische Verschiedenheit der Komponenten. 





ı) A. Miopzızsowskı, Z. Physik 20 (1923) 317. ®2) P. Gauszert, C.R. 
Acad. Sei. Paris 175 (1922) 1414.  °) F. Berwavee, „Gedrilite“ Kristalle. In: 
Forschungen zur Kristallkunde. Berlin 1929. 
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1. Cholesterin : Sarkosinanhydrid. 

In diesem System soll nach PreirreR und SeYDeEL*) ®) keine 
Molekülverbindung existieren, sondern Mischkristallbildung. 

Die nach den Mikromethoden von KortLer®) durchgeführten 
Untersuchungen ergeben jedoch eine deutlich ausgeprägte Molekül- 
verbindung, deren Schmelzpunkt mehrere Grade über dem Schmelz- 
punkt der beiden Komponenten liegt. Eine Mischbarkeit wurde nicht 
beobachtet. 

Gew.-% Sarkosinanhydrid: 0, 22/,, ! 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 68, 
Smp.: 148, 145, 145, 151, 152, 152, 151, 149, 146, 144, 143, 
Gew.-% Sarkosinanhydrid: 70, 80, 90, 100. 
Smp.: 143, 144, 145, 147. 
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Abb. 1. Cholesterin : Sarkosinanhydrid. 


Dem Schmelzdiagramm (Abb.1) zufolge setzt sich die Molekül- 
verbindung aus 2 Mol Cholesterin mit 1 Mol Sarkosinanhydrid zu- 
sammen. Auch an ihr wurden zwei Modifikationen beobachtet. 
Wenn man Gemische von 5 bis 65% Gehalt an Sarkosinanhydrid 
durchschmilzt, rasch abkühlt und den Kristallfilm erwärmt, so beob- 
achtet man über 140° Umwandlungserscheinungen. Aus den bereits 
im Schmelzen begriffenen ursprünglichen Sphärolithen fallen schief- 
winklige Blättchen aus, deren Schmelzpunkt etwa :/,° über dem 
der wärmeunbeständigeren Form liegt. 

Im Kontaktpräparat kristallisiert ‚bei raschem Abkühlen eben- 
falls die instabile Form der SnlEkeereindung aus. Die Umwandlung 


% P. Preisrer und R. Sayozz, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 178 (1928) 97. 
6) LanpoLt-Börnsrein, Physikalisch-Chemische Tabellen, 5. Aufl, II. Ergän- 
zungsbd., 1. Teil (1931) 373. *) A. Korıer, Z. physik. Chem. (A) 187 (1940) 
201; 187 (1941) 363; Z. Elektrochem. 47 (1941) 810. L..Korter, Mikromethoden 
zur Kennzeichnung organischer Substanzen. Z. Ver. dtsch. Chem. (1942) Beih. Nr. 46. 
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beginnt bei etwa 140°, ungefähr gleichzeitig mit dem Aufschmelzen 
des ersten Eutektikums, das zwischen Cholesterin und der Molekül- 
verbindung liegt. Bei steigender Temperatur wächst die stabile Modi- 
fikation in Form schiefwinkeliger Platten. Wieder beobachtet man, 
daß unverwandelte Reste der ursprünglichen Kristalle kurz vor den 
neugebildeten bei 152° schmelzen. Häufig sieht man im Kontakt- 
präparat noch vor dem Schmelzen des reinen Cholesterins eine heftige 
Neubildung der instabilen Molekülverbindung unter Zurückweichen 
der Cholesterinkristalle. Diese körnigen Aggregate werden allmählich 
von den Platten der stabilen Modifikation umgewandelt. 


2. Antipyrin : Cholesterin. 

Für das System Antipyrin : Cholesterin haben Preıirrer und 
S£YDeEL*)®) ebenfalls Mischkristallbildung angegeben. Eigene Unter- 
suchungen ergaben dagegen, daß ein Eutektikum vorliegt (bei 102° 
und 47%, Gehalt an Cholesterin, Abb. 2). 

Gew.-% Cholesterin: 0, 10, 20, 30,. 40, 45. 50, 60, 70. 80, 9%, 100 
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Abb. 2. Antipyrin : Cholesterin. 


Sämtliche Gemische der beiden Substanzen beginnen nach vor- 
herigem Aufschmelzen und Wiedererstarren bei 102° zu schmelzen; 
sie geben alle beim Erstarren aus dem Gleichgewicht — d. h. Schmelzen 
bis zum Verbleiben von Restkristallen und langsames Abkühlen — 
ein Doppelkristallisat. Die Untersuchung mit Hilfe der „Kontakt- 
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methode‘‘*) bestätigte, daß keine Mischkristallbildung, sondern ein 
Eutektikum vorliegt. 

Bemerkenswert ist, daß man bis zu einem Zusatz von etwa 50% 
Cholesterin Synkristallisation mit starker Faserdrillung”’) beob- 
achten kann, wenn.man das vollständig geschmolzene Präparat auf 
ein 30° bis 40° warmes Mikroskop legt. In polarisiertem Licht (alle 
Untersuchungen wurden in polarisiertem Licht durchgeführt) sieht 
man sehr schön gebänderte Kristallaggregate, die völlig einheitlich er- 
scheinen. 

Außerdem wurde bei Gemischen von =twa 50 bis 70%, Cholesterin- 
zusatz bei Auflegen des geschmolzenen Präparates auf eine kalte 
Unterlage die Bildung von flüssigen Kristallen beobachtet, die zwi- 
schen 30° und 35° schmelzen bzw. unter Auskristallisieren von Sphäro- 
lithen des Cholesterins zersetzt werden. Aller Wahrscheinlichkeit nach 
handelt eg sich um eine Molekülverbindung, ähnlich der von MLopzie- 
Jowskı!) bei dem System Cholesterin : Cetylakohol beschriebenen, 
nur tritt diese hier im Zustandsdiagramm nicht in Erscheinung. Bei 
diesen Gemischen kann das Nacheinanderkristallisieren von Cholesterin 
und Antipyrin nach Zersetzung der flüssigen Kristalle deutlich beob- 
achtet werden. 


Das Sarkosinanhydrid wurde dem Institut von der I.G. Farben- 
industrie A.G. in entgegenkommender Weise zur Verfügung ge- 
stellt, wofür auch an dieser Stelle den Herren Direktoren Dr. Kräxz- 
LEIN und Dr. SrepLer b&stens gedankt sei. 


?) A. Korter, Ber. dtsch. chem. Ges., im Druck. 
Innsbruck, Pharmakognostisches Institut der Deutschen Alpen-Universität. 
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Bücherschau. 


A. Sommerfeld, Vorlesungen über theoretische Physik. Bd. I: Mechanik. Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft Becker & Erler Kom.-Ges. 1943. 2758. mit 
58 Abb. Preis geb. 8.70 RM., brosch. 7.50 RM. 


Wenn ein als Forscher und als Lehrer in gleichem Maße ausgezeichneter Wissen- 
schaftler wie SOMMERFELD sich entschließt, seine Vorlesungen aus den vielen Jahren 
seiner akademischen Lehrtätigkeit nunmehr in Buchform erscheinen zu lassen, #0 
wird dieser Entschiuß sicherlich nicht nur von allen Fachkollegen, sondern wohl 
auch von allen anderen physikalisch interessierten Wissenschaftlern und von den 
Studierenden mit großer Freude begrüßt werden. Denn nicht uınsonst besaßen 
diese Vorlesungen den Ruf, durch ihre Klarheit und Ausgereiftheit ebenso wie durch 
ihre Lebensfrische und Vielseitigkeit alle Hörer sofort zu fesseln und ihnen das Ver- 
ständnis auch der schwereren theoretisch-physikalischen Probleme in geradezu 
erstaunlicher Weise zu erleichtern. Es gibt wohl keinen berseren Beweis für die 
Wirkung dieser Vorlesungen auf die Zuhörer als die Tatsache, daß seinerzeit ein 
Kolleg SommerreLps über -Vektorrechnung auf einen Biciogen mit abgeschlos- 
senem Fachstudium, der sich zufällig in diese Vorlesung verirrte, einen solchen Ein- 
druck machte, daß er sofort zur theoretischen Physik umsattelte und heute einer 
ihrer hervorragendsten Vertreter ist. 

Nach dem Vorwort des Verfassers zum ersten, nunmehr gedruckt vorliegenden 
Band dieser Vorlesungen soll das ganze Werk in sechs Bände gegliedert werden, ent- 
sprechend den sechs zu einem Zyklus zusammengefaßten Vorlesungen: 1. Mechanik, 
2. Mechanik der deformierbaren Medien, 3. Elektrödynamik, 4. Optik, 5. Thermo- 
dynamik und Statistik, 6. Partielle Differentialgleichungen der Physik. Aber nicht 
nur in der äußeren Gliederung des Stoffes, sondern auch im inneren Aufbau und in 
der Art der Darstellung schließt sich SOMMERFELD eng an seine tatsächlich gehaltenen 
Vorlesungen an. Die sechs Bände sollen kein Lehrbuch der theoretischen Physik 
sein. sondern, wie im Vorwort ausdrücklich betont wird, wirklich eine Niederschrift 
dieser Vorlesungen. „Ich möchte dem Leser gern ein lebendiges Bild von dem reich 
physikalischer Warte aus zu umfassen. gestattet. Mögen dabei immerhin in der 
systematischen Begründung und der axiomatischen Folgerichtigkeit einige Lücken 
bleiben. Jedenfalls wollte ich in meinen mündlichen Vorträgen den Hörer nicht 
durch langwierige Untersuchungen mathematischer oder logischer Art abschrecken 
und von dem physikalisch Interessanten ablenken. Dies Vorgehen bat sich, wie ich 
glaube, im Unterricht bewährt und ist auch in den gedruckten Vorlesungen bei- 
' behalten worden.“ 

Bereits in den ersten Paragraphen tritt diese Lebendigkeit deutlich zutage. 
Nach einem sehr lesenswerten $ 1 über die Newronschen Axiome wird iım $ 2 die 
Frage nach den zulässigen Bezugssystemen angeschnitten und dabei nicht nur von 


(Massenverärderlichkeit) entwickelt. Diese letztere wird nach einem $ 3 über die 
geradlinige Bewegung eines Körpers im $ 4 im Zusammenhang untersucht und den 
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Fällen gegenübergestellt, wo sich die Masse eines Körpers wie etwa bei einer Rakete 
fortwährend ändert. Und so geht es in diesem Band in bunter Abwechslung zwischen 
allgemeinen Betrachtungen und Anwendungen weiter, so daß sein Studium auch 
für den Kenner der Materie dauernd anregend bleibt und ihm allerhand Über- 
raschungen bietet. Man weiß nicht, was man mehr bewundern soll, die Eleganz und 
Überzeugungskraft der Darstellung oder die vielseitigen Anwendungen und Bei- 
spiele, die sich in großer Zahl nicht nur im Text vorfinden, soudern auch als (zum 
Teil recht schwierige) Übungsaufgaben am Schluß des Buches zusammengestellt 
sind. (Allerdings sind die „Anleitungen‘‘ zu ihrer Lösung mitunter selbst nicht leicht 
zu verstehen.) Es verdient hervorgehoben zu werden, daß sich unter den: Beispielen 
und Übungsaufgaben Probleme aus allen Gebieten der reinen und angewandten 
Physik befinden, angefangen von den Stoßprozessen bei künstlichen Kernumwand- 
lungen und den Planeten- und Meteorbahnen über technische Fragen (Ausgleichs- 
getriebe, Kurbelmechani , Schiffskreisel) bis zur Theorie des Radfahrens «ler 
des Billardspiels. 

Besondere Beachtung verdienen wohl die Abschnitte über die Kreiselbewegung, 
in denen dieses sonst immer durch einen gewaltigen mathematischen Aufwand 
blockierte Anwendungsgebiet mit einer bewundernswerten Leichtigkeit und ohne 
allzu viel Mathematik dem Verständnis erschivasen wird. Auch sei auf die letzten 
drei Kapitel verwiesen, weiche den Integral- und Differentialprinzipien der Mechanik 
sowie der Hamıtronschen Theorie gewidmet sind. Mit einer in anderen Darstel- 
lungen nicht vorhandenen Klarheit wird hier bei der Ableitung dieser Prinzipier 
stets zunächst ausführlich dargelegt. was bei den jeweiligen Varistionen konstant 
gehalten und was verändert wird und welche Voraussetzungen dab-i verwendet 
werden. Und zählte schon das Kapitel über die Hamıtroxsche Theor:e in SOMMER- 
reLDs „Atombau und Spektrallinien‘‘ zu den besten Darstellungen über dieser. 
schwierigen Gegenstand, so ist es besonders zu begrüßen, daß es nun auch im orga- 
nischen Zusammenhang mit der übrigen Mechanik als schöner Schlußetein des 
ersten Bandes von SOMMERFELDs Vorlesungen neu entstanden ist. 

Z f d darf man diesen Band, der sicherlich nicht nur für den 
engeren Fachkollegen manche neue Anregung für den Aufbau von Mechanik- 
vorlesungen enthält, sondern auch den der Theorie Fernerstehenden und den 
Studierenden das Eindringen in die theoretische Physik wesentlich erleichtern 
wird, wohl als eine äußerst wertvolle Bereicherung der physikalischen Literatur be- 
zeichnen. Und mar kann sich nur voll und ganz dem Wunsche dea Verfassers an- 
schließen, den er seinen Vorlesungen mit auf den Weg gibt: „Mögen sie den Lesern 
soviel Interesse für unsere schöne Wissenschaft erwecken und soviel Freude be- 
reiten wie den Hörern der gesprochenen Vorlesungen und wie sie mir selbst in 
meiner langjährigen Lehrtätigkeit Freude gemacht haben!“ “F. Sauter. 


R.Houwink, Chemie und Teehneiogie der Kunststoffe. 2. Aufl. Leipzig: Akademi- 
sche Verlagsgesellschaft Becker & Erier Kom.-Ges. 1942. Bd. 1 494 S. mit 
277 Abh., 80 Tabellen; Bd. II 448 S. mit 140 Abb., 83 Tabellen. Preis Bd. I geb. 
30.— RM, geh. 28.-- RM.; Bd. II geb. 26.— RM, geh. 24.— RM. 

„Die starke Nachfrage nach der ersten Auflage des Hovwınkschen Buches hat 
es sehr bald notwendig gemacht, eine neue Auflage herauszubringen. Es ist dies der 
beste Beweis, daß dieses wichtige Buch über die Chemie und Technologie der Kunst- 
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stoffe einer Forderung des Schrifttums entspricht. Die schnelle Entwicklung auf dem 
genannten Arbeitsgebiet veranlaßte den Autor, das Buch in zwei Einzelbände auf- 
zuteilen, da es um 275 Seiten erweitert werden mußte. Der erste Band umfaßt all- 
gemeine Fragen, wie die chemischen, physikalischen und physikalisch-chemischen 
Grundlagen der Kunststoffe. Im zweiten Band werden die verschiedenen Kunst- 
stoffe für sich ausführlich behandelt. Jeder der beiden Bände bildet eine in sich ab- 
geschlossene Darstellung. Gerade diese Aufteilung des Werkes wird dem Benutzer 
von besonderem Vorteil sein. 

Die einzelnen Kapitel sind von Fachgenossen übernommen, die an der wissen- 
schaftlichen wie technischen Entwicklung der verschiedenen Kunststoffe maßgeb- 
lich beteiligt sind. Das Werk kann somit als eine Wiedergabe des neuesten Standes 
der Forschung auf dem genannten Arbeitsgebiet angesehen werden. 

Der Referent ist gewiß, daß die beiden Hovwısk-Bände die gleiche zustim- 
r nde Aufnahme finden werden wie die erste Auflage des Werkes. 

Dem Verlag gebührt Dank für die ausgezeichnete Ausstattung beider Bände. 

H. Erbring. 


Walter Wittenberger, Chemische Laboratoriumstechnik. Ein Hilfsbuch für Labo- 
ranten, Chemiewerker und Fachschulen. IX, 261 S. mit 290 Abb. Wien: Springer- 
Verlag 1942. Brosch. 5.76 RM. 

Das Buch wendet sich, wie sein Untertitel besagt, in erster Linie an die tech- 
nischen Hiliekräfte des Chemikers; ihnen soll es bei ihrer Berufsausbildung im 
Industriewerk, an der Berufs- oder Fachschule als Leitfaden dienen und obendrein 
später bei der Berufsausübung im Laboratorium ein zuverlässiger Berater sein. 
Zugleich ist es für den Ausbildungsleiter als Anleitung zu einern allseitigen und 
gründlichen Unterricht der Chemiejungwerker gedacht. 

Diesem ihın gesteckten engeren Ziel wird das kleine Werk in bester Weise ge- 
recht. Im Verfasser erkennt man nicht allein den in den chemischen Arbeitsmethoden 
voll bewanderten Fachmann, sondern zugleich auch den erfahrenen Lehrmeister 
in der Chemotechnik bildung eines großen Industriewerkes. Es ist ganz er- 
staunlich, was hier auf dem engen Raum von rund 250 Seiten in ansprechendster, 
wohlverständlicher, durch viele gute Abbildungen unterstützter Darstellung an che- 
mischen und anderen Operationen aller Art behandelt wird. Alle theoretischen Er- 
klärungen sind auf das Notwendigste beschränkt, um so mehr ist das Augenmerk 
auf die praktischen Dinge gerichtet, auf die einzelnen Arbeitsgänge, Handgriffe 
und Geräte, auf korrekten und sauberen Arbeitsstil, auf pfleglichen Umgang mit 
den Instrumenten und Utensilien, auf Erkennung und Verkütung von Unfall- 
gefahren und vieles andere. So läßt sich ein sinnvollerer Leitfaden für Laboranten 
und Chemiewerker kaum vorstellen. 

Nach Überzeugung des Referenten ist mit diesem Benutzerkreis der Wirkungs- 
bereich des kleinen Werkes aber entfernt nicht erschöpft. Jedem Chemiker vom Fach 
kann es sogar wärmstens zum Gebrauch empfohlen werden, wenn er sich über ein- 
zelne laberatoriumstechnische Fragen rasch eine Auskunft holen will. Für den 








Chemiestudierenden ist das inhaltreiche, überdies bemerkenswert preiswerte Büch- 
lein eine vorzügliche Einführung in die handwerkliche Seite seines Fachs, deren- 
gleichen es bisher nicht gegeben hat; zahlreiche Quellenhinweise am Schluß ein- 
zeiner Kapitel regen ihn zu eingehenderer Beschäftigung an. 
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Bei einer künftigen Neuausgabe, die sicherlich in absehbarer Zeit fällig ist, 
sollte der auf 8.137 abgebildete, S.138 erwähnte Gasofen seinem Ursprung ent- 
sprechend auch ale „Hempelofen‘“ bezeichnet werden; außerdem ließe sich der 
Soxhletkühler (Fig.193) etwas verständlicher abbilden. Heinrich Menzel. 


Robert Weihrieb, Die chemische Analyse in der Stahlindustrie (XXXI. Bd. der 
Sammlung: Dio chemische Analyse, herausgegeben von W. Börrtezr). 3., um- 
gearbeitete und erweiterte Aufl. XV, 244 S. mit 27 Abb. und 7 Tabellen. Stutt- 
gart: Verlag F. Enke 1942. Geh. 18.— RM., geb. 19.60 RM. 

Die 2. Auflage des Buches vom Jahre 1939 — eine Um- und Neubearbeitung 
der „Untersuchungen für Roheisen, Stahl und Ferrolegierungen‘‘ von J. KassLer — 
ist seinerzeit in dieser Zeitschrift (185 (1939) 155) eingehender gewürdigt worden; 
die ihrer Verbreitung gestellte Prognose hat sich erfüllt, indem nach wenigen Jahren 
schon eine 3. Auflage erforderlich wurde. Bei der vorliegenden Ausgabe sind die be- 
währten bisherigen Richtlinien voll beibehalten, die einzelnen Textteile sowie die 
Literaturnachweise jedoch vielfältig ergäuzt worden. Neu hinzugetreten sind die 
Abschnitte über qualitativo Stahlprüfuug, über Wasserstoff, Zinn, Beryllium, Uran, 
Cer, Thorium und Bor im Staal, sodann solche über weitere Ferrolegierungen, über 
Untersuchung von Schlacken, über Mikroanalyse und Rückgswinnung von Labo- 
rator ien. In dieser neuen und bereicherten Form wird das verdienst- 
liche Werk, das in den Erfahrungen eines bedeutenden Stahlwerkslahoratoriums 
wurzelt, der gesamten Stahlindustrie und an vielen anderen Stätten ein zuverlässiger 
Ratgeber sein und die me Anakyeisugenssuklen zu selbständigem Weiterausbau 








der ihr dargebotenen Unte ng Heinrich Menzel. 


3. M.Bijvoet, N. H. Kolkmeijer, €. H. MaeGillavry, Röntgenanalyse von Kristallen. 
Deutsche, umgesrbeitete Auflage. Berlin: Springer-Verlag 1910. 228 S. mit 
200 Abb. Preis geh. 18.— RM., Lw. 19,80 RM. 

Die Literatur über die Kristallstrukturen und ihre Erforschung durch Röntgen- 
strahlen ist in den letzten Jahren außerordentlich angewachsen. Das Gebiet hat 
einen solchen Umfang angenommen, daß es sich erschöpfend wohl nur noch in Form 
eines umfangreichen Handbuches darstellen läßt. Während nun die meisten Autoren 
der letzten Jahre ihre Aufgabe dadurch beschränkt haben, daß sie ein Teilgebiet 
zur Darstellung herausgriffen — etwa die experimentellen Methoden, die geometri- 
schen Grundlagen, die Theorie der Beugung von Röntgenstrahlen im Einzelatom 
und im Kristallgitter, die gefundenen Strukturen und die daraus abgeleiteten 
kristallcheinischen Gesetze —, versucht das vorliegende Buch, einen Überblick und 
eine Einführung in alle diese Forschungsgebiete zu geben, nicht im Sinne eines Lehr- 
buches, das alle Fragen vollständig beantworten möchte, sondern fast in Form einer 
leichten, unverbindlichen Plauderei. Dabei kommt aber die wisseenschaftliche Ver- 
tiefung doch zu ihrem Recht in den sehr geschickt gewählten und sorgfältig durch- 
geführten Beispielen, die eine gute Darstellung geben von den Schwierigkeiten, die 
bei einer speziellen Aufgabe auftreten können, und von dem Weg, auf dem diese in 
dem besprochenen Falle überwunden werdeu. So wird z. B. der Gang einer Struktur- 
analyse auf nur 2 Seiten allgemein dargestellt, dagegen nimmt das gewählte Muster- 
beispiel, die Bestimmung der Struktur von HgCl,, nicht weniger als 9 Seiten ein. 
Ebenso werden die Prinzipien der Kristalichemie nur sehr kurz allgemein behandelt, 
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dagegen werden ihre Anwendungen auf die beiden Gitterklassen der Dihalogenide 
und der Silicate sehr ausführlich dargestellt. Man wird bei dieser Auswahl und An- 
ordzung des Stoffes mit den Methoden und Überlegungen, die zur Lösung einer 
Frage führen köunen, viel besser vertraut, als es bei einer trockenen Zusammen- 
fassung in einem theoretischen Kapitel möglich wäre. Vollständigkeit kann dabei 
natürlich in keinem Kapitel angestrebt werden. Das Buch will iediglich den Leser 
einführen in ein großes Forschungsgebiet, sein Interesse für die Fragestellungen 
und Methoden wecken, einen Überblick geben über die Reichweite der dabei ge- 
wonnenen Erkenntnisse und vor allem zum selbst..r.digen Fragen und Forschen aı- 
reizen. Dieser Zweck ist durch die sinnvolle Auswahl und die lebhafte Darstellung 
des Stoffes hervorragend erfüllt. Man sollte das Buch jedem Studenten in die Hand 
geben, der irgendwelche Arbeiten aus dem Bereich der Strukturforschung in Angriff 
nehmen will. C. Hermann. 


Klockmanns Lehrbuch der Mineralogie. Neu herausgegeben von Prof. Dr. Pavı 
Rauposr. 12, vollständig umgearbeitete Aufl. Stuttgart: Verlag Ferdinand 
Enke 1942. XII, 559 S. mit 606 Abb. Lex. 8°, Preis geb. 36.80 RM., geh. 34.— RM. 

Im allgemeinen wird ein Lehrbuch als Einführung in ein Fachgebiet sich von 
den noch umstrittenen Problemen fernhalten. Andererseits aber wird der notwendige 
Anschluß an gesicherte neue Erkenntnisse doch immer dazu führen müssen, daß bei 
der Neuauflage ein Teil des Stoffes ausgeschieden und dafür neues Wissenagebiet 
an die Stelle tritt. 

Bei dem verbreiteten Lehrbuch der Mineralogie von KLocKkMax — seit der 
il. Auflage oearbeitet von P. RamDoHR - , von dem jetzt eine Neuauflage not- 
wendig geworden ist, zeigt besonders der zweite Teil über spezielle Mineralogie, 
wie sehr hier das Bestreben herrscht, die neuen Erkenntnisse an den Leser heranzu- 
tragen, selbst auf die Gefahr hin, dadurch auch noch im Streit der Meinungen 
stehende Probleme bringen zu müssen. Die Anordnung des Stoffes ist weitgehend 
geändert und etwa in der Art gebracht, wie sie H. Sreuxz in den Mineralogischen 
Tabellen entworfen hat, und zwar erfolgt die Einteilung in Hauptgruppen nach 
chemischer, die weitere Unterteilung nach chemisch-strukturellen Gesichtspunkten. 
ia zahlreichen kleinen Änderungen, z. B. ın den Ortsangsben, in den Förderungs- 
zahlen, in den kristalloptischen Angaben, ist weiterhin zu spüren, daß der Verfasser 
bemüht ist, die Daien auf den neuesten Stand zu bringen, um ein verläßlicher Mittler 
zwischen Forschung und Benntzerkreis zu sein. 

Im ersten allgemeinen Teil, der gegenüber der vorigen Auflage fast unverändert 
übernommen ist — wenn von den geringfügigen Änderangen und dem Sonder- 
abschnitt über Schwimmaufbereitung abgesehen wird —, ist dagegen dieser stärkere 
Anschluß an die neueren Probleme der Mineralogie nicht so zu merken. Dabei muS 
aber berücksichtigt werden, daß das Lehrbuch sich neben dem vorherrschenden Ziel, 
den: St udenten die richtige Einführung zu geben, doch an einen sehr weit gespannten 
Leserkreis wendet: an Sammler und Mineralienliebhaber, an Lehrer, an Berg- und 
Hüttenleute und an alle diejenigen, für die die Mineralogie nur Nebenfach ist, bei- 
spieisweise Chemiker und Physiker. Sicher ist die vorliegende Darstellung für viele 
Fragen richtig gewählt — und der Erfolg gibt dem Verfasser recht —, doch erscheint 
dem Referenten, daß gegenüber dem zweiten Teil dcs Buches, der sich in seiner An- 
ordnung doch wesentlich auf strukturelle Merkmale stützt, auch im allgemeinen Teil 
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ein stärkerer Einbau der Strukturlehre als durchdringendes Prinzip gerade für den 
Außenstehenden den Anreiz bietet, sich noch eingeherider, verstehender und damit 
fruchtbringender mit unserem Fache zu befassen. Außerdem würde dem Studieren- 
den der Zugang zu unserer Wissenschaft erleichtert werden, besonders wenn durch 
eine solehe Umarbeitung bei besserer bildlicher Ausstattung die auch von P. Ram- 
pDoHR beibehaltene vorzügliche lehrhafte Darstellung KLockmanns weiterhin er- 
halten bliebe. Für den speziellen Teil würde eine etwas straffere Heraushebung der 
kristallographischen Angaben, ferner die Überprüfung der strukturellen Daten für 
den Gebrauch dieses Teiles wünschenswert sein. 

Der Vorzug des KLockmann-Rampousschen Lehrbuches liegt neben der Mine- 
ralbeschreibung vor allem in den Angaben über Verbreitung und Vorkommen unter 
besonderer Berücksichtigung des mineralgenetischen Typus, ohne sich dabei in 
allzuviel Fundortsb hnungen zu verlieren. Gerade dem Nichtfachmann, dem die 
ausführlichen Handbücher nicht zu Gebote stehen, wird hier, dank der umfassenden 
Mineralkenntnis des Verfassers, ein zuverlässiger Führer gegeben, dem man sich 
gern anvertraut und dem weiterhin weiteste Verbreitung zu wünschen ist. 

Th. Ernst. 





Fe. und Fr. Seheminzky und F. Bukatsch, Elektro-Biologie. Die Wirkung des elek- 
trischen Stromes auf den Gesamtorganismus bei Pflanze, Tier und Mensch sowie 
ihre pharmakologische Beeinflussung. Sonderdruck aus Tabulae Biologicae, 
Bd. XIX. Den Haag: Dr.W. Junk 1941. 


Der Obertitel des Buches „Elektro-Biologie‘‘. scheint zu weit gefaßt, da es 


sich nur mit einem Teilgebiet befaßt, das der Untertitel oder noch besser das In- 
haltsverzeichnis mit „Elektro-Taxis, Elektro-Tropismus, Elektro-Narkose und ver- 
wandte Erscheinungen‘ genauer kennzeichnet. Die Problematik dieses Teilgebietes 
der Elektrobiologie liegt darin, ein System der Darstellung zu finden, das die große 
Fülle der Einzelbeobachtungen gewissenhaft anführt, ohne daß der Leser in der ufer- 
losen Weite der Einzelbefunde jede Orientierung verliert. Die Verfasser haben diese 
sehr schwierige Aufgabe dadurch mit Erfolg zu bewältigen versucht, daß sie die 
Darstellungsart in Tabellenform wählten. Allerdings werden dadurch manchmal 
in den Rubriken „Anmerkung‘‘, „Reaktion“ u.ä. die Texte mehrere Sätze lang, 
so Jaß mitunter vielleicht ein rein beschreibender Text an Stelle der Tabelle leichter 
zu lesen wäre. Jedoch ist die Gesamtübersicht zweifellos in der vorliegenden Form 
besser. 

Die Autoren haben mit größter Sorgfalt alles Material zum Thema zusammen- 
getragen. Historische Tabellen mit Autoren und Jahreszahlen zeichnen die Entwick- 
lung nach. Im übrigen bleibt die Darstellung rein beschreibend, von wenigen kurz 
zus f den Zwischentexten abgesehen. Dies kann aber kein Vorwurf gegen 
das Buch sein, liegt vielmehr in der Eigenart dieses schwierigen Gebietes begründet, 
in dem noch jeglicher Ansstz für eine erklärende Systematik fehlt. 

Das Buch wendet sich ausschließlich an den speziell interessierten erfahrenen 
Fachmann, für diesen allerdings stellt es eine sehr wertvolle Zusammenstellung dar, 
die alle experimentellen Fakta nach Autor und Literaturstelle anführt. Der Bio- 
physiker empfindet besonders angenehm die klare, physikalisch ıichtige Hand- 
habung der elektrischen Begriffe. Die Kurven- und Bildausstattung ist einfach und 
klar. H. Schaefer. 
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Handbuch der Katalyse. Herausgegeben von G.-M. Scuwas. Wien: Springer-Ver- 
lag 1941. 


I. Band: Allgemeines und Gaskatalyse. VIII, 505 S. mit 113 Abb. im Text. 
Geb. 57.— RM. 


Inhaltsverzeichnis: Über Begriff und Wesen der Katalyse. Von Direktor 
Dr. A. MırrascH, Heidelberg. — Allgemeine Überlegungen und Methodisches zur 
Katalyse. Von Prof. Dr. G.-M. Schuwas, Athen. — Kinetische Grundlagen der 
Katalyse. Von Prof. Dr.W. Jost, Leipzig. — Atomphysikalische Grundlagen der 
Katalyse. Von Prof. Dr. H. Marx, Neuyork, und Dr. R. Sımma, Neuyork. — 
Thermodynamic approach to catalysis. (Thermodynamische Behandlung der Kata- 
lyse.) Von Prof. Dr. M. Kırrarzıck, Philadelphia, Pa. — Theorie der Reaktions- 
folgen und Kettenreaktionen. Von Prof. Dr. J. A. Curısriausen, Kopenhagen. — 
Katalyse bei homogenen Gasreaktionen. Von Prof. Dr. M. Bopensteıs, Berlin, 
und Prof. Dr. W. Jost, Leipzig. — Homogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. 
Von Dozent Dr. Erıka Creuer, Berlin-Dahlem. — Ignition Catalysis. (Zündungs- 
katalyse.) Von Prof. Dr. R. G. W. Norrıs#, Cambridge, Engl. und Dr. E. J. BuckLer, 
Cambridge. — Negative Katalyse und Antiklopfmittel. Von Prof. Dr. W. Jost, 
Leipzig. 

Ein Blick auf das Inhaltsverzeichnis zeigt, daß es dem Herausgeber gelungen 
ist, auch für die in diesem Band behandelten Themen die sachverständigsten Mit- 
arbeiter zu gewinnen. Entsprechend der einleitenden Aufgabe des Bandes finden wir 
in ihm eine Reihe recht allgemeiner Aufsätze. Besonders hervorgehoben sei der- 
jenige von Jost, „Kinetische Grundlagen der Katalyse‘“‘, weil er als eine moderne 
Einführung in das Gesamtgebiet der Reaktionskinetik gelesen werden kann und als 
solcher zur Zeit in der deutschen Literatur einzig dasteht. Eine zentrale Stellung in 
dem Band nimmt inhaltlich der Aufsatz von Bopznsteın und Jost, „Katalyse 
bei homogenen Gasreaktionen‘‘, ein. Er ist eine der letzten größeren Veröffent- 
lichungen BopEnsTeiss und wird bei den wenigen Monographien, die dieser verfaßt 
hat, schon aus diesem Grunde auf besonderes Interesse stoßen. Da bei einer ganzen 
Reihe von Reaktionen, insbesondere bei der ausführlich diskutierten Kinetik der 
Halogenwasserstoffbildung, die verschiedenartigsten „Katalysen‘‘ ineinander- 
greifen, so sind die verschiedenen Katalysetypen (Zwischenreaktionskatalyse, Kata- 
lyse infolge Aktivierung und Desaktivierung durch Fremdmoleküle) nicht streng 
getrennt behandelt, sondern zur Erleichterung der Lesbarkeit an der Stelle, wo sie 
uns im Experiment begegnen. Der Aufsatz gibt einen eindrucksvollen Einblick, bis 
in welche Einzelheiten durch Bopzustzım das Verständnis der Kinetik mancher 
Reaktionen vorgetrieben worden ist. Eine kleine sachliche Richtigstellung ist viel- 
leicht erlaubt. Der erste experimentelle Hinweis auf eine Vereinigung von freien 
Atomen zu Molekülen im Dreierstoß wurde nicht bei der Vereinigung von Brom- 
atomen gefunden, sondern bei der Vereinigung von Wasserstoffatomen zu einer 
Zeit, als die Rechnungen an der Bromwasserstoffbildung noch für eine Vereinigung 
der Bromatome bei jedem Stoß zu sprechen schienen. Bei einer diesbezüglichen Be- 
merkung im vorliegenden Aufsatz war Bopensteın offenbar dieser Sachverhalt 
aus der Erinnerung entschwunden. 

Durch gleichzeitige Berücksichtigung des Apparativen unterscheidet sich der 
ausgezeichnete Aufsatz von ERIKA CREMER über die homogene Parawasserstoff- 
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katalyse von den vorangehenden. Die Bedeutung, die diese Reaktion für die Gas- 
kinetik gewonnen hat, wird von der Verfasserin nach allen Richtungen in einwand- 
freier Weise diskutiert und kann nicht besser zum Ausdruck gebracht werden. 

Der Aufsatz von R.G.W. Norrıs# und E. J. BuckLer steht in seiner Qualität 
den soeben besprochenen nicht nach. Er enthält eine Menge wertvollen Tatsachen- 
materials und interessante theoretische Ansätze. 


III. Band: Biokatalyse. VIII, 622 8. mit 59 Abb. im Text. Geb. 63.— RM. 


Inhaltsverzeichnis: Allgemeines über Biokatalyse. Von Dozent Dr. 
A. ScHÄrrner, Prag. — Hydrolysierende Fermente. Von Prof. Dr. H. Kraur, 
Dortmund, mit Dr. M. RoupzwaLo, Dr. Ä.Weıscher und Dr. E. Korsinyı. — 
Biological Oxidation— Reduction Catalysts. (Biologische Katalysatoren der Oxy- 
dation und Reduktion.) Von Dr. K. A. C. Erxiorr, Philadelphia, Pa. — Virusstoffe 
vom Standpunkt der Katalyse und Autokatalyse. Von Dozent Dr. A. ScHÄrrner, 
Prag, und Dr. H.J. Jaxowarz, Prag. — Fermentmodelle. Von Prof. Dr. G.-M. 
Scuwas, Athen, und Dr. F. Rost, München. 

Dieser Band bringt im wesentlichen eine gedrängte Darstellung des Gesamt- 
gebietes der Enzymologie. Wenn auch A. ScHärrner in dem einleitenden Kapitel 
den Begriff des Biokatalysators im Anschluß an Mrrrasch weiter faßt als den des 
Fermentes, indem er Hormone, Vitamine, Gensubstanzen usw. in jenen mit ein- 
bezieht, 80 beschränkt sich der Inhalt des Bandes, wie es dem Handbuch angemessen 
ist, doch fast ausschließlich auf diese engere Gruppe, bei welcher die chemischen 
Reaktionen, welche ausgelöst werden, bekannt sind und im allgemeinen in vitro 
studiert werden können. Der Band ist fast gleichzeitig mit dem etwas umfang- 
reicheren Handbuch der Enzymologie (Akademische Verlagsgesellschaft,. Leipzig 
1940) herausgekommen, von dem er sich im wesentlichen dadurch unterscheidet, 
daß eine geringere Unterteilung des Stoffes an die einzelnen Bearbeiter vorgenom- 
men worden ist. Das gesamte Gebiet der Hydrolasen wird von H. Kraur’und seinen 
Mitarbeitern, die Oxydo-Redoxasen allein von K. A. C. Eızior bewältigt. Die Dar- 
stellung gibt Zeugnis von der fast unübersehbaren Menge experimentellen Materials, 
das auf diesen Gebieten im letzten Jahrzehnt gewonnen worden ist. Einzelheiten 
dieser Beiträge zu beurteilen, hält sich der Referent nicht für kompetent. Die An- 
gaben des Textes sind klar und auch dem Nichtspezialisten ohne weiteres verständ- 
lich. Das. Buch wird jedem, der es zu Rate zieht, bei der Einarbeitung in ein spezielles 
Problem eine große Hilfe sein. Die Literatur ist bis zum Jahre 1939 berücksichtigt 
worden. In einer Anmerkung bei der Korrektur konnte Eıziorr gerade noch auf 
die neuen Arbeiten von WARBURG und seiner Schule über die Kopplung von Phos- 
phorylierung und Oxydoreduktion hinweisen, die wahrscheinlich für das Verständnis 
der energetischen Kopplung von Reaktionen überhaupt grundlegend werden werden. 


durch die Arbeiten von NoBTHROoP und insbesondere SranLey erhalten hat, gerecht- 
fertigt. Der Aufsatz, der sich ganz vorwiegend mit den Arbeiten der letzten Jahre 
beschäftigt, kann als Einführung in das Gebiet jedem empfohlen werden. 

Inhaltereich, klar und mit Kritik geschrieben ist der letzte Aufsatz von 
G.-M. Scuwas und F. Rost über Fermentmodelle. 
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Man kann den Herausgeber und Verlag nur beglückwünschen, daß es ihuen in 
diesen Zeiten gelungen ist, trotz aller Schwierigkeiten in den nunmehr vorliegenden 
drei Bänden des Handbuchs eine Sammlung so ausgezeichneter Aufsätze zu ge- 
winnen, und man sieht mit Spannung den kommenden Darstellungen über die 
heterogene Katalyse enigegen, deren Veröffentlichung wegen ihrer technischen 
Wichtigkeit an die Mitarbeiter besondere Aufgaben stellen wird. 

K.F. Bonhoeffer. 
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An die Herren Mitarbeiter! 
Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
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